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INTRODUCTION

Les progres de la technique et de la science suivent depuis toujours 1'evolution des exigences 

humaines. Notre siecle aura ete marque par un besoin croissant d'energie et par

l'amelioration de son mode de stockage, qui reste plus que jamais un souci constant pour les
populations et les chercheurs. La legislation intemationale ainsi que la crise economique 
orientent les recherches vers des modes de stockage de 1'energie respectant autant que 
possible l'environnement, a base de produits peu chers, peu ou pas toxiques, et abondants.

Ainsi, dans le domaine des generateurs electrochimiques rechargeables, la tendance actuelle 

vise a ameliorer les dispositifs utilises. On recherche en particular des electrolytes stables, 
de conductivity elevee a temperature ambiante, faciles a mettre en oeuvre et conduisant a des 

generateurs de puissance massique elevee.

Dans ce cadre, une nouvelle classe de materiaux conducteurs appeles "Electrolytes Solides 

Polymeres" (ESP), apparue il y a une vingtaine d'annees, suscite depuis tors l'attention de 
nombreux chercheurs a travers le monde. Ces electrolytes ne sont ni des liquides, ni des 

solides au sens conventionnel du terme. Us sont constitues de phases solides conductrices 

ioniques, formees par la dissolution de sels dans une matrice polymere. Les connaissances 
acquises sur ces materiaux permettent d'ores et deja d'obtenir certaines des proprietes 
necessaires a leur utilisation dans des generateurs electrochimiques rechargeables. 

L'equipement de materiel portable par des generateurs a electrolyte solide polymere est deja 
une realite ; la batterie pour vehicule electrique fait partie des applications futures et 

represente un tres grand espoir et un objectif serieux pour les annees a venir.

Cependant, beaucoup de recherches doivent etre encore menees pour aboutir & une 
connaissance accrue des materiaux deja elabores et a une bonne comprehension des 

mecanismes de conduction en leur sein. De plus, leur conductivity reste limitee et la 

recherche de systemes encore plus conducteurs s'impose.

i^pRPDUCTiooi 1
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Dans cette optique, le Laboratoire dElectrochimie Industrielle du CNAM developpe depuis 

cinq ans nne activite de recherche dans le domaine des polymeres conducteurs ioniques. Les 

connaissances acquises ont perxnis d'elaborer nne nouvelle classe d'ESP alcalins.

Finance par Electricite de France (EdF) et l'Agence de l'Environnement et de la Maitrise de 
l'Energie (ADEME), ce travail de these s'inscrit dans ce cadre et porte sur l'etude 

d'Electrolytes Solides Polymeres a base de poly(oxyde d'ethylene) (POE), potasse (KOH) et 

eau (H2O) et sur leur application aux generateurs electrochimiques rechargeables. Les 
objectifs que nous nous sommes fixes sont done:

- d'une part une bonne connaissance de la structure et du comportement 

conducteur de ces electrolytes;

- d'autre part, la validite de leur application a des generateurs electrochimiques 
rechargeables a electrode positive de nickel. Nous avons choisi d'elaborer des 
elements nickel/cadmium (Ni/Cd) et nickel/zinc (Ni/Zn) et d'en etudier le 
comportement en cyclage.

Le document present comporte un premier chapitre bibliographique portant sur les

electrolytes solides polymeres et les generateurs electrochimiques.

Les deuxieme et troisieme chapitres constituent la partie fondamentale du travail et traitent 
respectivement de la caracterisation stracturale et electrochimique des electrolytes solides 
polymeres a base de POE, KOH et H2O. Us presentent les diverges analyses effectuees ainsi 
que les techniques utilisees et les propiietes raises en evidence.
Le quatrieme chapitre illustre la partie appliquee du travail et decrit l'etude de la cyclabilite de 

generateurs Ni/Cd et Ni/Zn utilisant les electrolytes solides polymeres precedemment 
etudies.

Enfin, la conclusion fait le point des etudes menees pendant les trois annees de ce travail et 
ouvre les perspectives d'une telle etude pour la recherche et les applications futures.

Z. CSWUSZERlSSVnatides ESSE, it de. SECfE. et -Won
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1. ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE

1.1. Les generateurs electrochimiques

1.1.1. Definition et historique

Un generateur electrochimique est un dispositif capable de transformer l'energie chimique 
contenue dans sa matiere active en energie electrique, par l'intermediaire d'une reaction 

electrochimique d'oxydo-reduction. Une telle reaction met enjeu le transfer! d'electrons d'un 

materiau a un autre, par l'intermediaire d'un circuit electrique. La terminologie impose 

d'appeler:

- pile ou generateur primaire: un dispositif qui permet la conversion de l'energie 
chimique en energie electrique; il n'est pas rechargeable electriquement, c'est- 

a-dire qu'il ne peut subir qu'une seule decharge;

- accumulates ou generates secondaire: un dispositif qui permet la conversion 
de l'energie chimique en energie electrique, mais aussi reciproquement le 
stockage d'energie electrique sous la forme d'energie chimique ; il est 

rechargeable, c'est-a-dire qu'apres sa dechsge, il peut Stre ramene a son etat 

charge initial;

- batterie : l'assemblage de plusiess elements, piles ou accumulateurs, 
connectes en serie, en psallele, ou mSme les deux, suivant la tension et la 

capacite recherchees.

La fin du XVHIeme siecle connut un toumant dans 1'histoire de l'electricite avec les travaux 

d'un professes italien, A. VOLTA, sur des elements a base de cuivre ou d'argent pos 
l'electrode positive, d'etain ou de zinc pos l'electrode negative, et des liquides nontenant 
des sels pour l'electrolyte. VOLTA proposa ps la suite la premiere pile en 1800. Son 

invention fut appelee ainsi car elle etait constituee d'un empilement de rondelles de cuivre, de 

drap humide et de zinc. A partir de cette decouverte, le travail et la creativite des cherchess 
ne cesserent de croitre, pos aboutir aux realisations actuelles, de plus en plus performantes. 
Un tableau synoptique (tableau 1) resume les grands evenements que la recherche a connus 

dans le domaine des generatess, depths 1800 [l].

i, mim mLioQWWfiQji'E 3



*E3S£. SttfcaBns - JippUcation. awtgenirateurs iCectrocfiimiques rechargeaBCes

Date Invention - developpement

1800 Pile Volta

1836 Pile Cu/Zn DANIELL

1839
Pile a combustible GROVE

(Pt-acide nitrique fumant / Zn-acide sulfurique)

1859 Accumulateur Plomb-acide PLANTE

1860 Pile MnOz/Zn LeoLANCHE (pile seche)

1873 Premier brevet batterie EDISON (en electrolyte acide)

1881 CuO/Zn Lalande-Chaperon

1889 Pile CuO/Zn Edison

1899 Accumulateurs alcalins JUNGNER (dont Ni/Cd)

1905 Ni/FeS EDISON

1920-1930 Accumulateur Ni/Zn DRUMM

1936 ■ Pile AgO/Zn ANDRE

1950 Pile etanche zinc/oxyde de mercure RUBEN

1956 Pile a combustible alcaline BACON

1966 Na/S KUMMER et WEBER

1972 Piles au lithium Li/(CF)X puis L1/SOCI2

1979 Accumulateurs Zn/Brg
annees 1980 Batteries etanches au plomb

Tableau 1: historique des generateurs electrochimiques [1].

L'actualite et le futur des batteries comprennent la generalisation des batteries au plomb 

etanches, la commercialisation des electrodes a hydrures et la raise sur le marche des piles 

Li/MnOa et Li/SOClg. Pour ce qui est du marche actuel, l'accumulateur Ni/Cd represente une 
bonne part des dispositifs de stockage. L'avenir est aux perils elements etanches Ni/Cd et 
Pb/acide sans entretien et la recherche s'emploie a diminuer la taille de ces elements. Enfin, 

les nouvelles technologies pour les batteries sont tournees vers la recherche de nouveaux 
materiaux pour tous les constituents d'un generateur, a savoir les electrodes, les separateurs 

et les electrolytes.

1. imUDE 'BI'BLIOGfRSmtiQJXE 4
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1.1.2. Rappels de la theorie des generateurs electrochimiques

1.1.2.1. Principe de fonctionnement d'un generateur electrochimique

Le fonctionnement d'un generateur electrochimique est base sur la conversion de l'energie 

chimique en energie electrique. Un generateur electrochimique elementaire comporte deux 

electrodes conductrices electroniques, la cathode et l'anode, deux couples oxydo-reducteurs 

(ou redox) associes a ces electrodes, un electrolyte et un separateur. L'anode est l'electrode 

reductrice qui cede des electrons au circuit exterieur et qui est oxydee durant la reaction 

electrochimique de decharge. La cathode est l'electrode oxydante, qui accepte des electrons 

du circuit extdrieur et qui est reduite durant la reaction electrochimique de decharge. 

L'electrolyte est un conducteur ionique qui foumit le milieu de transfer! des ions entire la 

cathode et l'anode ; c'est typiquement un compose qui dissout des acides ou des bases. Les 
matieres actives qui constituent les couples redox sont appelees masses actives et permettent 

h. la fois la diffusion des especes chimiques (ions, molecules...) et la conduction des 
electrons impliques dans les reactions electrochimiques. La reaction globale qui a lieu en 

decharge dans un generateur peut etre decomposee en deux reactions partielles simultanees, 

dont l'une donne lieu a une capture d'electrons et l'autre a une liberation d'electrons, dans un 

circuit relie a une alimentation et ferme par un transfer! de charge assure par l'electrolyte 
entire les electrodes. Lors du fonctionnement, les surtensions d'electrodes creent un champ 

electrique qui provoque le deplacement des ions au sein de l'electrolyte et done, le passage 
du courant dans la pile. On a ainsi:

- la reaction d'oxydation, dans le compartiment anodique (electrode negative) :

Redl-> Oxl + ne~

- la reaction de reduction, dans le compartiment cathodique (electrode positive):

0x2 + me" —> Red2

- la reaction globale:

mRedl + nOx2 —> mOxl+nRed2

Si le generateur electrochimique est un accumulateur, il peut etre recharge par passage du 
courant dans le sens oppose a celui de la decharge. Dans ce cas, l'anode devient l'electrode 

positive et la cathode devient l'electrode negative.
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1.1.2.2. Principales grandeurs caracteristiques d’un generateur electrochimique

Les principales grandeurs caracteristiques d'un generateur electrochimique sent les 
suivantes :

- la tension, exprimee en Volt (V) ; e'est la difference de potentiel entre 

l'electrode positive et l'electrode negative;

- la capacite, exprimee en Ampere.heure (Ah) : e'est la quantite d'electricite 
susceptible d'etre delivree par un element. On definit egalement:

- la capacite nominate : e'est la capacite garantie par le fabricant dans 

des conditions precises de cyclage et designee par la lettre C suivie 

soit d'un indice i indiquant le temps de decharge (en heures), soit 
d'une notation /x indiquant le regime de courant (x en mA);

- la capacite utile : e'est la capacite qu'il est possible d'obtenir dans les 
conditions reelles d'utibsation du generateur;

- la puissance, exprimee en Watt (W) : e'est le produit de l’intensite de decharge 
par la tension aux homes de l'element. On definit egalement:

- la puissance volumique, exprimee en W/dmP: e'est la puissance par 
unite de volume;

- la puissance massique, exprimee en W/kg : e'est la puissance par 
unite de masse;

- l'energie, exprimee en Watt.heure (Wh): e'est le produit de la capacite a un

• regime donne par la tension moyenne en decharge a ce regime. On ddfinit de la

meme fagon:

- l'energie volumique, exprimee en Wh/dm3;
- l'energie massique, exprimee en Wh/kg.

1.1.3. Differentes classes de generateurs electrochimiques

II existe deux classes principales de generateurs electrochimiques : les piles et les 

accumulateurs. H est egalement possible de repertorier plusieurs types de gendrateurs 
electrochimiques en ce que nous appellerons differentes "sous-classes", comme le montre le 
tableau 2 qui rassemble leurs principales caracteristiques [2].
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Generate!#
electrochimique

electrodes
(negative/positive)

tension 
nominate (V)

energie massique 
(Wh/kg)

energie volumique 
(Wh/L)

Piles
Leclanchd (saline) Zn/MnOa 1,5 85 165

Magnesium Mg/MnOa 1,7 100 195

MnOz (alcaline) Zn/MnOa 1,5 125 330

Mercuie Zn/HgO 1,3 100(a) - 470(a)
Mercad Cd/HgO 0,9 55(a) 230(a)

Oxyded'argent Zn/Ag20 1,6 120(a) 500(a)
Zinc/air Z11/O2 (air) 1,5 340(a) 1050(a)

Li/SOCl2 Li/SOCl2 3,6 320 700

Li/Mn02 Li/MnOa 3 230 550

Li(CF)„ Li/(CF)„ 3 220 410

Li/FeS2 Li/FeSz 1,6 240 500
Pi es amorgab les

Chlorure cuivre Mg/CuCl 1,3 60 80(b)
Zinc/oxyde Ag Zn/AgO 1,5 30 75(c)

Thermique Li/FeS2 2 40(4 lOO®

Accumulateurs
Plomb acide PbZPb02 2 35 70

Edison Fe/NiOOH 1,2 30 55

Nickel/cadmium Cd/NiOOH 1,2 35 80

Argent/zinc Zn/AgO 1,5 90 180
Nickel/zinc Zn/NiOOH 1,6 60 120

Nickel/hydrogene H2/NiOOH 1,2 55 60

Nickel/hydrure MH/NiOOH 1,2 50 175
Argent/cadmium Cd/AgO 1,1 55 100

Zinc/brome Zn/Br2 1,6 70 60

Lithium organique Li/MnQi 3 120 265
Lithium haute temp. Li(Al)/FeS2 1,7 180 350

Lithium/ion C/LixCoQa 4 90 200
Lithium/polymbre Li/VgOis 3 200 350

Sodium/soufre Na/S 2 170 250
Piles a combustible

h2/o2 H2/02 (ou air) 1,23 valeurtreselevee -

Tableau 2: grandes classes et sous-classes de generateurs electrochimiques [2]

(a) cellules boutons, (b) amorgables par l'eau, (c)amorgables automatiquement, (d) avec anode de lithium.
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1.1.3.1. Les piles

Les piles sont des sources de puissance pratiques et legeres pour les dispositifs portables. 
Leurs principaux avantages sont leur fiabilite, leur caractere pratique, leur facility 
d'utilisation, leur maintenance faible voire nulle et 1'adaptabilite de leur taille et de leur forme 

aux applications desirees. Elies presentent egalement des valeurs de densite d'energie et de 

puissance acceptables et de plus, une densite d'energie elevee pour des regimes de decharge 
moderns ainsi qu'un cout raisonnable. Bien qu'il en existe de grand format a capacite elevee 
pour des applications militaires, les piles sont en grande majorite de petit format, cylindrique 

on plat. Leurs applications sont nombreuses, comme le montre le tableau 3 [2].

Pile Applications

saline et alcaline

(Leclanche)

flashs, radios portatives, radiocassettes,

calculatrices, TV, jouets

HgO/Zn

(Mercure)

appareils auditifs, dispositifs medicaux, detecteurs, 

recepteurs-emetteurs, equipement militaire de detection

AgiO/Zn

(Oxyde d'argent)

appareils auditifs, montres, photographie, torpilles, 
missiles et espace (grands formats)

zinc/air materiel medical et auditif

Li/S0a2,Li/S02 applications necessitant une densite d'energie elevee: 
torpilles, lanceurs, emetteurs / recepteurs militaires

Li/MnC^ photographie

Tableau 3 : principals applications des piles a usage courant [2].

1.1.3.2. Les piles amorqables

Dans une pile amorgable, un des composants est separe des autres jusqu’a son activation. 
Cela permet d’eviter une reaction chimique entre les composants de la pile, qui est done 

capable de Stocker de l’energie sur de longues periodes (25 ans ou plus). Les principaux 

exemples de ce type de piles sont les suivants:

- piles amorgables par l’eau: Mg/CuCl, Mg/AgCl;

- piles amorgables par T electrolyte: Zn/AgO, Li/SOCl2, Pb/acide fluoroborique;
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- piles a declenchement thermique: Li/FeSa, Ca-CaCrO^.

Les piles amorgables trouvent done des applications qui sont diverses mais qui necessitent 

toutes une puissance elevee sur de courtes periodes ou un stockage de l’energie relativement 
long et dans des conditions particulieres. Ces applications sont plus particulierement 

tournees vers l’armement (artillerie, missiles, projectiles, sondes radios, torpilles) et le 
secours maritime.

1.1.3.3. Les accumulateurs

Un accumulates est un generates qui peut etre recharge electriquement, apres decharge, en 
faisant passer un courant de sens oppose an cosant de decharge. Un tel dispositif de 

stockage de l’energie existe depuis environ cent ans. Le tableau 4 rassemble les 
accumulateurs a usage courant et less diverses applications dont la principale conceme le 

demarrage. Notons que l'accumulates nickel/zinc serait interessant pour des applications 

telles que le stockage de l'energie et 1'equipement portable et de secours (au stade de 

developpement), ainsi que pos le vehicule electrique (au stade de la recherche).
Outre leur aptitude a etre recharges, les accumulatess conventionnels a electrolyte aqueux 
presentent une puissance elevee et de homes performances a basse temperatse, surtout le 

nickel/cadmium. Parmi ceux-ci, on distingue notamment les accumulateurs alcalins 

(nickel/cadmium, nickel/hydmre..) et l'accumulates au plomb.

Accumulateur Applications

Plomb acide demarrage, traction, vehicule electrique, telephonic, stockage de 

l’energie, marine, aviation, equipement portable

Nickel/cadmium equipement de communication, batteries avions, equipement 
electronique, dispositifs portables, materiel photo

Ni/hydrse equipement electronique et portable

Argent/zinc equipement electronique portable leger, propulsion de torpilles, 

lanceurs, autres equipements militaires

Argent/cadmium equipement portable necessitant une batterie 

de capacite specifique elevee

Nickel/hydrogene essentiellement pos applications spatiales

Tableau 4: applications des accumulateurs a usage courant
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L'accumulateur au plomb represente 60% du marche mondial des generateurs 

electrochimiques. H se distingue par une tension elevee de 2,08 V. La matiere active est le 

dioxyde de plomb pour l'electrode positive et le plomb metallique pour l'electrode negative. 
L'electrolyte est une solution d'acide sulfurique H2SO4 (en general 5M). Depuis son 
invention par G. PLANTfi en 1859, l'accumulateur au plomb a connu beaucoup 

^ameliorations qui sont resumees par la figure 1. Malgre 1'innovation et le developpement 

d'autres types d'accumulateurs, il reste a ce jour le plus repandu et le plus important du point 
de vue economique.

date technologie evolution

1859

1881

Plante:
construction spiralde 

H2S046M
separateur en tissu v

Faure:
empatage des masses actives 

negatives et positives (pate d'acide 
^ sulfurique et d'oxyde de plomb) j

augmentation de la 
capacite massique

1900

1913 a 1980

cconstruction tubulaire0

13 Wh/kg

40 Wh/kg

amelioration de la cyclabilite

amelioration de l'energie massique 
adaptation de la technologie aux trois usages 

principaux:
demurrage, secours, traction

futur

^ suppression des collecteurs de courant ^
et des cloisons

/ \
\jechnologie "Pulsar" technologie "bipolaire”,

amelioration de l'energie massique

1
110 Wh/kg (valeur thdorique)

Figure 1: synopsis de 1'evolution de l'accumulateur au plomb.
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Dans les accumulateurs alcalins, l'electrolyte conventionnel est une solution aqueuse de 

potasse de concentration correspondant a un optimum de conductivite (30% a 40% en 

masse), les masses actives sont des metaux et/ou des oxydes ou hydroxydes metalliques. 
Generalement, leur bilan de fonctionnement ne fait pas intervenir l'electrolyte, contrairement 

au cas de l'accumulateur au plomb. La base n'est pas consommee au cours de la decharge, 

ce qui a deux consequences importantes:

- l'electrolyte reste bon conducteur quel que soil l'etat de charge de I'element et 

les limitations diffusionnelles sont moindres. C'est pourquoi les accumulateurs 

alcalins sont plus puissants que leurs homologues salins;

- un minimum d'electrolyte est necessaire a l'impregnation des masses actives. 

Cela confere aux generateurs alcalins un avantage au niveau de l'energie 
massique.

Le developpement des accumulateurs alcalins repose sur le fait que le nickel est le seul metal 

usuel non corrode dans les conditions de fonctionnement des generateurs alcalins.

Dans la suite de ce document, nous nous interesserons plus particulierement au cas des 
accumulateurs alcalins et notamment nickel/cadmium et nickel/zinc, qui ont fait l'objet de 

notre etude pratique.

1.1.4. Accumulateur nickel/cadmium

1.1.4.1. Description

L'accumulateur nickel/cadmium est le plus utilise des accumulateurs alcalins et existe sous 
differentes configurations (elements ouverts a plaques pochettes ou a plaques frittees minces, 

elements etanches a plaques frittees minces) et differents formats. Suivant son etat de charge,

11 est constitue d'une masse active positive a base d'hydroxyde de nickel ou d'oxyhydroxyde 
de nickel et d'une masse active negative k base d'hydroxyde de cadmium ou de cadmium. 
L'electrolyte habituellement utilise pour son fonctionnement est une solution aqueuse de 

potasse.

Depuis son invention au debut de ce siecle, l'accumulateur nickel/cadmium a connu une 
Evolution importante [3,4]. En effet, les premieres versions comprenaient des masses actives 
contenues dans des pochettes en acier nickele perfore et du graphite assurait la conductivite 
dlectronique des masses actives positives. Le graphite, sujet a une oxydation nefaste pour le
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fonctionnement de l'accumulateur, fot ensuite remplace par des paillettes de nickel. H fallut 
attendre la deuxieme guerre mondiale pour voir naltre le nickel fritte. Invente en Allemagne, 
ce support poreux a grande surface specifique est obtenu par frittage sous atmosphere 

reductrice d'une poudre resultant de la decomposition thermique de Ni(CO)4. Cette 
technologic du "fritte" a permis d'ameliorer considerablement la puissance et l'energie 
massique de l'accumulateur nickel/cadmium (1 kW/kg et 55 Wh/kg respectivement). Les 

tendances actuelles concement la raise en oeuvre de nouveaux supports d'electrodes tels que 
l'empatage de mousses ou de feutres de nickel par des pates d'hydroxyde de nickel.

Le fonctionnement en decharge de l'accumulateur est le suivant:

- pour 1'electrode positive :

NiOOH + H20 + e“ -» Ni(OH)2 + OH™

- pour 1'electrode negative:

Cd + 20H™ -> Cd(OH)2 + 2e™

soil une reaction globale de fonctionnement:
decharge

Cd+2NiOOH+2HiO ( Cd(OH)2 + 2Ni(OH)2
charge

L'electrolyte n'intervient pas dans les reactions et sa concentration est pratiquement 

independante de l'etat de charge de l'accumulateur. De plus, il ne peut se produire de 
reactions secondaires irreversibles en decharge; l'accumulateur nickel/cadmium peut done 
etre completement decharge et n'est pas tres sensible a des inversions de potentiel.

Une reaction secondaire peut en revanche intervenir lors de la charge, dans le cas d'un

element etanche. En effet, le principe de fonctionnement d'un accumulateur nickel/cadmium 

etanche est base sur 1'utilisation d'une electrode negative possedant une capacite largement 

superieure a celle de 1'electrode positive. Ainsi, durant la charge de l'element, 1'electrode 
positive devient completement chargee bien avant 1'electrode negative et en cas de .surcharge, 
il se produit un degagement d'oxygene provenant de l'oxydation de l'eau au niveau de 
1'electrode positive suivant la reaction:

20H- -> H2O + -Ol + 2e- 
2 L
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Le gaz migre jusqu'a l'electrode negative pour y etre consomme, selon la reaction:

Cd + ^-02 + H2O -» Cd(0H)2 -

Dans un systeme etanche, le separates utilise doit etre permeable a l'oxygene; une quantite 

limitee d'electrolyte facilite le transfer! du gaz. De plus, la reaction de recombinaison ne doit 

pas etre plus lente que la reaction de production d'oxygene, sous peine d'une augmentation 

nefaste de la pression. La valeur de cette pression depend en fait du regime de surcharge 

impose a l'accumulateur.

1.1.4.2. Caracteristiques de l’accumulateur nickel/cadmium

Les caracteristiques de l'accumulateur nickel/cadmium etanche sont resumees dans le tableau 

5 [5].

Caracteristiques Valeurs Observations

tension de decharge moyenne 1,25 V -

energie specifique 55 Wh/kg valeur moderee

vitesse d’auto-decharge < 0,67 %/jour vales moderee

duree de vie 1000 a 1500 cycles
en fonction de la

profondes de decharge

caracteristiques generales bonnes performances a basse temperature et a regime 

eleve, puissance elevee (outils portables)

Tableau 5 : caracteristiques de l’accumulateur nickel/cadmium etanche [5].

1.1.5. Accumulates nickel/zinc

1.1.5.1. Description

L'accumulateur nickel/zinc resulte de l'association d'une electrode de nickel du type de celle 
utilisee dans les generateurs nickel/cadmium et d'une electrode de zinc analogue a celle 

utilisee dans les generateurs argent/zinc. Une telle combinaison permet en theorie d'allier la 

longue duree de vie en cyclage de l'electrode de nickel a la capacite et a la tension 
avantageuses de l'electrode de zinc.
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Les premieres recherches concemant l'accumulateur nickel/zinc avaient ete menees dans les 

annees 1930 par DRUMM, qui avail depose un certain nombre de brevets entre 1930 et 

1942 [6]. Par la suite, ce systeme n'avait pas atteint l'importance commerciale attendue, a 

cause de sa faible duree de vie en cyclage. Cependant, depuis quelques annees,

l'accumulateur nickel/zinc suscite a nouveau un interet croissant de la part des chercheurs, 
qui ont fait des progres dans I'amelioration de sa duree de vie en cyclage et le considerent 
comme un candidat serieux pour des applications commerciales, grace a sa densite d'energie 

tres elevee (environ deux fois plus elevee que cede de l'accumulateur nickel/cadmium). Ces 

progres sont malheureusement encore insuffisants.

L'electrode de zinc pent etre fabriquee selon deux methodes principales, qui consistent a 

associer soit de l'oxyde de zinc, soit du zinc metallique en poudre, a des additifs et k un liant 

polymere.

Le separateur a pour role non seulement de separer les masses actives positives et negatives, 

mais aussi de retarder la raise en court-circuit de l'element par les dendrites (qui sont des 
excroissances de zinc). Dans une revue tres complete traitant de l'electrode de zinc, 
McLarnon a etabli la liste de tons les types de separateurs etudies et utilises dans les 

generateurs a electrode de zinc durant les quinze demieres annees [7]. Les materiaux les plus 
utilises actuellement sont la cellophane, l'alcool polyvinylique reticule, le Celgard® 
(polypropylene microporeux) et les membranes a base de Nylon®. Cependant, tous ces 

materiaux sont sensibles a l'attaque de l'electrolyte alcalin et a l'oxygene.
Les recherches actuelles s'orientent done vers l'elaboration de membranes plus stables 

chimiquement et combinant les qualites de differents materiaux comme par exemple les 
separateurs "composites" (polymeres microporeux impregnes ou reconverts de metaux ou 

d'oxydes ou hydroxydes de metaux varies) et les membranes echangeuses d'ions.

L'electrolyte conventionnellement utilise est une solution aqueuse de potasse dans une 

gamme de concentration allant de 25% a 35% en masse de potasse. Une tendance plus 
recente consiste a ajouter a cede solution de l'hydroxyde de lithium (LiOH) en petite quantity 
(environ 1% en masse), dans le but d'augmenter les proprietes semi-conductrices de la 
matiere active nickel [2]. Le choix de la concentration en potasse reflete un compromis entre 
des caracteristiques recherchees contraires. En effet, on vise:

- d’une part une concentration en potasse voisine de 30% en masse car elle 
correspond a un optimum de conductivity de l’electrolyte, a un fonctionnement 

optimal des electrodes de nickel et a une vitesse de degradation oxydante 
minimale de certains types de separateurs;

1. ‘BTUHrE 14



'ESSP. Alcalins - Application au^penlTateurs ttectrochmiques rcchargeaBles

- d’autre part une concentration moderee de la solution aqueuse de potasse car la 

solubilite des zincates augmente avec le caire de la concentration en ions OH" 

et cette solubilite tres ElevEe amplifie le processus de redistribution du zinc

(voir paragraphs 1.1.5.3.).

Ainsi, les performances en puissance d’un element nickel/zinc seront meilleures en utilisant 

des Electrolytes fortement alcalins, alors que sa duree de vie sera plus grande en utilisant des 

electrolytes faiblement alcalins. Une bonne strategic consiste done a travailler a des 

concentrations minimales en potasse pour un bon fonctionnement de relectrode positive et a 
ajouter un electrolyte support indifferent pour obtenir une bonne conduction ionique. La 
limite inferieure de concentration en potasse pour un fonctionnement normal des electrodes 
de nickel a pu etre EvaluEe a environ 15% a 20% en masse [8].

Les travaux se focalisent egalement depuis quelques annees sur 1'etude de nouveaux 
Electrolytes pour le fonctionnement de l'accumulateur nickel/zinc, permettant de rEduire la 

solubilitE des zincates en leur sein [2, 8-10]. Ce point sera dEveloppE dans le prochain 
paragraphe.

Le fonctionnement en dEcharge du gEnErateur nickel/zinc est le suivant:

- pour l'Electrode positive:

NiOOH+H2O + e- —> Ni(OH)2 + OH~

- pour l'Electrode nEgative:

Zn + 40H- -> Zn(OH)|" + 2e~

Zn(OHg- -4 ZnO+20H~ + H2O 

soil la rEaction globale en fonctionnement:

ddcharge
Zn+2NiOOH+H2O ( ZnO+2Ni(OH)2

, charge

La dEcharge de l'Electrode nEgative est basEe sur le couplage d’une rEaction Electrochimique 
et d’une rEaction de dissolution-prEcipitation des zincates Zn(OH)^". En effet, dans un 

Electrolyte aqueux fortement alcalin, l'Electrode de zinc est en Equilibre avec les zincates

(voir diagramme d'equilibres tension-pH du systeme zinc-eau a 25°C figure 2) [11].
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-2-1.0 7 a 9 10 11 12 13 14 15 16

Zn 0:

ZA (OH);

-2 -1 7 8 10 II 12 13 14 15 .,16

Figure 2: diagramme d'equilibres tension-pH du systeme zinc-eau a 25°C [11].

Les reactions pouvant avoir lieu en cas de surcharge sont les suivantes:

- electrode de zinc:

2H20+2e"->H^ + 20H"

- electrode de nickel:

20H™ -»+ H20 + 2e“

1. 'ETUIfE ‘BI'BLIOQfRpmQQHl'E 16



'ESJtP. Sttcalins - Application aivcpenerateurs dCectrocfiindques rediargeaBtes

L'oxygene degage lors de la surcharge de l'electrode positive se recombine facilement a

l'electrode de zinc.

1.1.5.2. Caracteristiques de 1’accumulateur nickel/zinc

Les bonnes performances de 1’accumulateur nickel/zinc peuvent etre attributes a certaines 

caracteristiques avantageuses du zinc, qui sont:

- un potentiel d’equilibre bas, conduisant a une tension de 1,6 V (superieure a 
celle du nickel/cadmium: 1,25 V);

- une densite d’energie volumique elevee (120 Wh/dm3), superieure a celle de 

l'element nickel/cadmium et de l'element Pb/PbOa (80 Wh/dm3).

Des objectifs raisonnables concemant les performances d’un accumulateur nickel/zinc sont

resumes dans le tableau 6 [12]:

Caracteristiques Valeurs Observations

tension de decharge moyenne 1,65 V -

energie specifique theorique 326 Wh/kg -

energie specifique pratique 55-85 Wh/kg valeur elevee
vitesse d’auto-decharge < 0,8 %/jour valeur moderee

puissance massique 130 W/kg valeur excellente

caracteristiques generates
bonnes performances meme a des temperatures tres 

basses (jusqu’a -20°C); materiaux de base abondants, 
peu couteux et peu toxiques.

Tableau 6: principals caracteristiques de l'accumulateur nickel/zinc [12].

Cependant, malgre ces qualites importantes, les generateurs alcalins nickel/zinc presentent 

un certain nombre d’inconvenients, ce qui motive les recherches actuelles. Ainsi, le prix de 
l’accumulateur reste encore eleve a cause du prix de l’electrode de nickel. De plus, et ceci 

represente actuellement un inconvenient majeur, la duree de vie d’un generateur nickel/zinc

est faible et imprevisible; elle est en general inferieure ou egale a 200 decharges profondes 
(sort > 80% de decharge). Elle est limitee par le comportement de l’electrode de zinc en 
milieu aqueux alcalin, ce qui a deja fait l'objet de plusieurs articles generaux [13-15].
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1.1.5.3. L'accumulateur nickel/zinc : problemes

Le defaut majeur de l'accumulateur nickel/zinc est sa faible duree de vie en cyclage et peut 
etre attribue a l'electrode de zinc. H existe piincipalement deux causes a cela: le changement 
de forme de l'electrode de zinc et la formation et la propagation de dendrites de zinc 

entrainant le court-circuit de l'accumulateur.
Le changement de forme de l'electrode de zinc correspond a une redistribution de la matiere 
active sur la surface de l'electrode. Ce phenomene est du a la solubilite partielle des produits 
de decharge du zinc, les zincates Zn(OH)^-, dans l'electrolyte alcalin. Ainsi, une grande 

partie des zincates se dissout dans l'electrolyte au cours de la decharge de l'accumulateur et 

se redistribue ailleurs sur l'electrode de zinc lors de la recharge qui suit, entrainant une 

modification de la forme de l'electrode. Le zinc a alors tendance a se concentrer des bords 

vers le centre de l'electrode, comme le montre la figure 3 [2].

collecteur de courant - forme 
/ originelle de l'electrode

zinc actif

matifere active migrant des bords 
de l'electrode vers le centre

Figure 3 : visualisation du changement de forme de l'electrode de zinc [2].

JORNE et coll. [16] ont precede a des observations visuelles du changement de forme de 

l'electrode de zinc et ont demontre sans ambiguite que:

- la reduction de l'oxyde de zinc en zinc durant la charge suivant le premier cycle 

de formation se fait de maniere preferentielle sur les bords de l'electrode (voir 

figure 3);

- la decharge s'accompagne d'un processus inverse de celui observe en charge, 

a savoir que les zones de ZnO s'etendent du centre vers les bords de 
l'electrode;
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- les changements de forme de 1'electrode de zinc en fonctionnement sont non 

seulement tres reproductibles d'un cycle a l'autre, mais de plus, suivent un 

processus resultant du mode de formation et/ou de preparation de 1'electrode.

Une explication possible a cela est que, durant l'etape de formation de 1'electrode de zinc, 

certaines regions se ferment mieux que d'autres, modifiant ainsi de fagon permanente sa 

surface reelle de travail, sa conductivity electronique et sa disposition a la charge.

Toutefois, les causes reelles du changement de forme de 1'electrode de zinc ne sont pas 
encore totalement connues, d'autant plus que ce phenomene peut se produire de maniere 

variable et dans diverses conditions.

De nombreux exemples ont cependant ete rapportes par les chercheurs, qui ont tente de 

proposer une explication dans chacun des cas [13]. On releve ainsi dans la litterature 
differentes manifestations du phenomene de changement de forme de 1'electrode de zinc [17], 

qui montrent que:

- dans le cas d'un element nickel/zinc fonctionnant avec un electrolyte fortement 

alcalin, ce phenomene est plutot marque au centre de 1'electrode avec perte 

totale de la matiere active;

- dans le cas d'un element nickel/zinc fonctionnant avec un electrolyte 

moyennement alcalin, ce phenomene est plutot marque sur les bords de 

1'electrode, alors que le centre reste intact.

Quoi qu'il en soit, il semble que la diminution de la concentration de l'electrolyte alcalin

permette d'attenuer le changement de forme de 1'electrode de zinc, ce qui a ete clairement

confirme par l'utilisation d'un electrolyte KOH 3M en remplacement de l'electrolyte 
conventionnel KOH 7M [2].

D'autres phenomenes peuvent provoquer le processus de changement de forme de 
1'electrode de zinc, tels que:

- une distribution non uniforme du courant [18-20];

- une dissolution auto-catalytique du zinc a la peripheiie des electrodes;

- des gradients de concentration d'electrolyte dus a des differences de densite de 
courant entre la charge et la decharge [18];

- une oxydation du zinc en oxyde de zinc soluble dans l'electrolyte. Cette 
oxydation, localisee a la peripheric de 1'electrode de zinc, est produite par 
l'oxygene degage lors de la surcharge de 1'electrode de nickel et ayant migre 
vers 1'electrode de zinc [13].
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Cependant, malgre toutes les informations foumies par la litterature, il apparait selon 
MCLARNON et CAIRNS que ni les modeles ni les explications proposes ne permettent 

reellement d'expliquer tons les changements de forme observes [2].

Un autre probleme vient s'ajouter au fonctionnement de l'electrode de zinc en milieu alcalin : 

celui de la croissance dendritique. En effet, pour une valeur de densite de courant et de 

concentration en zincates critique, le zinc qui se redepose a la recharge pent croitre sous 

forme "d'aiguilles" que l'on appelle dendrites. Ce probleme est accentue dans un 
accumulateur nickel/zinc a electrolyte alcalin, a cause de la forte tendance a la formation en 

decharge, d'un electrolyte sursature en zincates.

Les dendrites de zinc progressent vers l'electrode de nickel, dans une direction 

perpendiculaire a la face de l'electrode de zinc et ce phenomene a pour consequences:

- le court-circuit de l'accumulateur, par penetration des dendrites a travers le 

separateur;

- la formation dans l'electrode de zinc a la fois de zones denses en zinc et 
nodulaires et de zones ne comportant que tires peu ou pas de zinc.

II pent en resulter une diminution de la capacite de l'electrode de zinc, qui devient l'electrode 

limitante (malgre une quantite en large exces au debut du fonctionnement de l'accumulateur) 

[17, 21].

Enfin, des analyses chimiques ont permis de deceler, apres cyclage, la presence de zinc au 
niveau de l'electrode de nickel. De plus, d'autres analyses (fluorescence X) ont meme revele 

une distribution non uniforme du zinc dans l'electrode de nickel, le zinc se concentrant au 
centre de l'electrode [22].

La migration du zinc vers l'electrode positive dans les elements nickel/zinc entraine une perte 
de capacite par formation d'oxydes mixtes de zinc et de nickel qui ne cyclent pas.
Deux mecanismes ont ete essentiellement proposes, pour tenter d'expliquer ce phenomene 

qui n'est toujours pas bien elucide:

- des especes ZnO ou Zn(OH)2, ayant precipite dans le milieu de fonction­
nement de l'accumulateur, provoquent un blocage mecanique de l'electrode de 

nickel, par formation d'un compose zinc-oxyde de nickel [23];

- la presence de zincates dans les pores de l'electrode positive entraine un 
gonflement de la matiere active NiOOH et empeche la diffusion en son sein.
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1.1.5.4. L'accumulateur nickel/zinc : solutions

Tous les modeles proposes pour justifier la formation de dendrites de zinc et la redistribution 
du zinc suggerent que la vitesse de ces phenomenes pent etre diminuee si la proportion de 

zincates dissous dans l'electrolyte est reduite. Ainsi, depuis plusieursnnnees, les recherches 

se sont concentrees sur les divers moyens de reduire la solubilite des zincates dans un 
electrolyte alcalin. Parmi ceux-ci, on peut citer:

- l'incorporation de chaux, Ca(OH)2, ou de divers autres additifs dans 
l'electrolyte ou dans la composition de l'electrode de zinc;

- 1'utilisation d'autres electrolytes que ceux qui sont conventionnellement 
utilises.

L'effet benefique de la chaux sur le fonctionnement de l'electrode de zinc est connu au moins 

depuis 1962 [24, 25]. Des essais ont montre que ce produit etait plus efficace pour la 

complexation des zincates que d'autres hydroxy des de metaux alcalino-terreux [26]. 

L'hydroxyde de calcium est insoluble dans les solutions alcalines. Ainsi, lorsque ce 
compose entire dans la composition de l'electrode de zinc d'un element nickel/zinc 
fonctionnant en electrolyte alcalin, il forme un complexe avec ZnO : un zincate de calcium. 

Cela maintient une grande proportion de zinc a l'etat solide tout en permettant la conversion 

de Zn en ZnO a des vitesses assez elevees pour permettre la charge et la decharge de 
l'element nickel/zinc.

L'effet de l'hydroxyde de calcium sur le fonctionnement de l'electrode de zinc en milieu 
alcalin a fait l'objet de nombreuses etudes et publications. En 1980, KAWAMURA et coll, ont 
rapporte la valeur du rapport molaire Ca(OH)2/ZnO permettant une complexation optimale 

des zincates comme etant [13]:

0,5-0,75 < Ca(OH)2 / ZnO < 1

E.G. GAGNON a montre que I'efficacite de Ca(OH)2 etait meilleure dans le cas d'elements 

nickel/zinc fonctionnant avec des electrolytes a 20% en masse de KOH [27]. De plus, une 
proportion de 20% en masse de Ca(OH)2 dans la composition de l'electrode de zinc permet 
d'aboutir aux resultats les plus satisfaisants quant a l'amelioration de la cyclabilite d'elements 

nickel/zinc testes. Cependant, GAGNON ainsi que d'autres auteurs ont rapporte ulterieure- 
ment qu'une concentration de l'electrolyte egale a environ 10% en masse d'hydroxyde de 
calcium favorise la vitesse de formation du complexe zincate de calcium et minimise le 

phdnomene de changement de forme de l'electrode de zinc [28,29].
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Le rapport massique Ca(OH)2/ZnO dans le melange de base de l'electrode de zinc est 

egalement un facteur important. Une valeur de 0,58 (proche de la stoechiometrie probable de 

du complexe zincate de calcium) semble etre la meilleure pour ce rapport [30]. En effet, il faut 
tenir compte du fait que si l'hydroxyde de calcium complexe le zinc pouvant migrer a 
l'interieur de l'element, il represente egalement une masse inerte qui diminue l'energie 

specifique de l'accumulateur, surtout si le rapport massique Zn/Ni classique de 3/1 est 

conserve. Le choix d'un bon rapport Ca/Zn est done tres important et delicat. Les recherche's 
suivent actuellement une tendance qui consiste a diminuer le rapport Zn/Ni a 2/1, afin de 
maintenir une bonne valeur de l'energie specifique.

Enfin, de nombreuses publications citent les performances d'elements nickel/zinc a electrode 
de zinc contenant de l'hydroxyde de calcium [21,28-32].

L’utilisation d’electrolytes particulars autres que la solution aqueuse habituelle a 30% en 
masse de potasse a peimis de resoudre partiellement le probleme de la solubilite des zincates 
dans le milieu de fonctionnement de l’accumulateur nickel/zinc, ainsi que le probleme de 

changement de forme de l’electrode de zinc. H a ete montre que 1’addition de carbonate de 
potassium K2CO3 [8,9] ou de fluorure de potassium KF [10] a des electrolytes moyennement 

alcalins permet non seulement d’augmenter la conductivity du milieu, mais aussi d’induire 
des variations particulieres de changement de forme de l’electrode de zinc. Ces variations 

peuvent etre par exemple des regions altemees concentriques de densification et 

d’appauvrissement en zinc [17]. De plus, ADLER et coll, ont egalement verifie que la 

solubilite des zincates dans des electrolytes composes & la fois de KOH, KF et K2CO3 
equivalait a 25% de la solubilite du zinc dans des electrolytes fortement alcalins (solution 
aqueuse conventionnelle a 30% en masse de potasse) [17].

Des etudes ont egalement ete realisees pour pallier certains autres inconvenients de 
l'accumulateur nickel/zinc fonctionnant en milieu liquide alcalin. Cela est resume dans le 
tableau 7.
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Additifs Effets References

oxydes et hydroxydes de Cd, Pb, 
Sn, In, T1 et Bi

suppression de la formation

d'hydrogene, amelioration de 
la distribution de courant au

sein de l'electrode de zinc, 

diminution du changement de

forme

[33-38]

fibres: cellulose, polyolefines, 

polyamide, verre, TiOa, AI2O3 

carbone, Zn, Ba(OH)2, 
Mg(OH)2...

augmentation de la
mouillabilite de l'electrode

dezinc

nombreux brevets,

[13]

Ba(OH)2, Mg(OH)2, oxyde de 

calcium, citrates, silicates, 

carbonates, carbones (noir 
d'acetylene, graphites...)

augmentation de la conductivity 

electronique de l'electrode de

zinc et reduction de la solubilite
des zincates

nombreux brevets, 
[39] (Mg(OH)2),

[40], [41] (carbone)

Tableau 7: additifs ameliorant le fonctionnement de l’electrode de zinc.

Ll.5.5. Applications potentielles de l'accumulateur nickel/zinc

A 1'heure actuelle, l'interet porte a l'accumulateur nickel/zinc conceme son application au 

vehicule electrique. Les caracteristiques requises pour des batteries equipant une voiture de 
tourisme ou une camionnette de livraison [2] sont presentees dans le tableau 8.

Caracteristiques Valeurs

tension 150-250 V

capacity >100 Ah

poids < 30% a 40% du poids total du vehicule

consommation estimee 150 Wh/km / tonne

puissance > 20 kW

autonomie souhaitee 160 km

Tableau 8 : caracteristiques requises pour l’equipement d’un vehicule electrique.
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Dans l’etat actuel des connaissances, 1'utilisation de Faccumulateur nickel/zinc pour le 

vehicule electrique est un espoir. Cependant, les recherches concemant a la fois les 

electrolytes et la composition des electrodes de zinc doivent etre non seulement approfondies

mais orientees vers de nouveaux materiaux. Les electrolytes solides polymeres font partie 
des perpectives de recherche et ce domaine d’etude constitue en partie l’objet de notre travail.

devolution de la technologic et des performances des accumulateurs alcalins impose 
l'elaboration de nouvelles strategies visant a resoudre les problemes existants. Parmi celles- 
ci, 1'utilisation d'electrolytes solides est une alternative exploree depuis deja plusieurs 

annees. Ainsi, ily a cinq ans environ, notre laboratoire a initie 1'etude d'une nouvelle classe 
d'electrolytes solides polymeres et examine la possibility de les utiliser dans des 
accumulateurs nickel/cadmium et nickel/zinc [42-44]. Certaines proprietes des polymeres font 

que F application des electrolytes solides polymeres au fonctionnement de generateurs 

electrochimiques suscite un interet croissant depuis une vingtaine d'annees. La mise au point 
et F optimisation de tels systemes necessitent une bonne connaissance des materiaux 
electrolytes de base ainsi qu’une comprehension,des mecanismes de conduction ayant lieu au 

sein de ce nouveau type d’electrolyte. C’est pourquoi ces deux aspects, theorique et 
pratique, sont intimement lies.

1.2. Electrolytes solides polymeres

1.2.1. Generalites et historique'

Un electrolyte solide polymere est un solide conducteur ionique constitue d'une matrice 

polymere solvatante et d'un ou plusieurs sels. La formation d'un tel electrolyte repose sur la 
nature meme de la chaine polymere qui contient des atomes polaires, generalement O, N, S 

ou P, possedant des doublets electroniques libres qui peuvent former des liaisons de 
coordination avec le cation du sel. Baptises "solvants immobiles" par ARM AND, les 

electrolytes solides polymeres constituent une nouvelle classe de materiaux dont les 

proprietes physiques et electrochimiques different de celles des electrolytes liquides et 
solides conventionnels. Les ions se deplacent en leur sein par un processus de rupture et de 
reformation des liaisons cation-chaine polymere, processus intimement lie aux mouvements 

microscopiques de la chaine elle-meme et done a ses caracteristiques intrinseques.

Les etudes theoriques concemant le caractere ionique et le comportement conducteur des 

electrolytes solides polymeres ont ete rapportees pour la premiere fois par WRIGHT et coll. 

[45, 46] pour des systemes POE-sels de metaux alcalins (MX). Des recherches plus 
approfondies ont ete ensuite reprises en 1978 par Armand, qui a entrevu le premier

E-J2P. Alcalins - Application. cup^generateurs electrochimiques rechargeaBles
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l'importance pratique de ces materiaux [47]. Ce sent les electrolytes solides polymeres a base 

de POE et de sels de lithium qui out ete les premiers etudies en vue d'une application, 

compte tenu de leur conductivity elevee a des temperatures moderees et de leur souplesse 

mecanique caracteristiques, qui en faisaient des materiaux appropries pour les batteries au 

lithium. Depuis, de nombreux systemes mettant enjeu plusieurs types de polymeres tels que 

le poly(oxyde de propylene) (POP), la poly(ethyleneimine) (PEI) et de nombreux sels 

"dopants" tels que les sels de metaux monovalents (Li+, Na+, Ag+, NHJ), divalents (Cd2+, 
Ca2+, Zn2+...) et des metaux de transition ont ete etudies [48-50].

De plus, un grand nombre de publications a ete realise concemant les melanges polymere-sel 

et de nombreux auteurs ont public des articles generaux a ce sujet [51-54].
Actuellement, les recherches concement surtout la synthese de nouveaux polymeres dans le 
but de former des electrolytes solides polymeres ayant des proprietes electriques, chimiques 

et mecaniques ameliorees. La connaissance de la structure des polymeres et egalement de la 

structure des electrolytes solides polymeres tient une place importante dans cette recherche, 

car elle conditionne le plus souvent la comprehension des mecanismes de conduction.

1.2.2. Generalites sur les polymeres

1.2.2.1. Definition

Un polymere est constitue d’un ensemble de molecules composees de l'enchainement de 
motifs monomeres, repetes un grand nombre de fois. Ces motifs peuvent etre soit identiques 
entre eux, et l'on est dans ce cas en presence d'un homopolymere, soit differents, ce qui 

conduit a un copolymere. A titre d'illustration, le poly(oxyde d'ethylene), ou POE, qui est la 
matrice polymere de base que nous avons utilisee pour notre travail, resulte de 
l'enchainement de n motifs oxyde d'ethylene, comme le montre la figure 4.

motif unitaire 
oxyde d'dthylfcne

[—(CH;—CH%—Q)n—|

polymere: POE

Figure 4: fonnule du POE.
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1.2.2.2. Architecture des polymeres

L'architecture d'une macromolecule est un parametre essentiel qui conditionne ses 
proprietes. Elle depend de la fonctionnalite du motif monomere de base, c'est-a-dire du 
nombre de liaisons covalentes qu'il pent etablir avec les motifs voisins au cours de la 
polymerisation. H existe plusieurs types d'architecture, rassembles et illustres dans le 

tableau 9, conduisant a differentes classes de polymeres qui sont principalement:

- les polymeres lineaires qui sont constitues de motifs dont la fonctionnalite est 
egale a 2;

- les polymeres ramifies en peigne on en etoile qui sont constitues de motifs 
dont la fonctionnalite pent etre egale a 1, 2 ou 3, mais dont la fonctionnalite 
moyenne est de 2;

- les polymeres reticules en reseau lache ou dense qui sont constitues de motifs 
dont la fonctionnalite moyenne est superieure a 2 et generalement comprise 
entre 2 et 3.

Architecture du polymere Illustration
lineaire' r\T/U/'

ramifie J
- en peigne:

- en etoile:

reticule
- reseau lache:

- reseau dense: %
Tableau 9: differents types d'architecture des polymeres.
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1.2.2.3. Structure des polymeres

L'origine des proprietes d'un polymere reside egalement dans sa structure. H existe deux 
structures essentielles, qui sent la structure amorphe et la structure cristalline.

I.2.2.3.I. Structure amorphe

La structure amorphe correspond au cas des polymeres dont les chaines ne sont pas 
ordonnees. Ainsi, les configurations apparaissent comme statistiques et les chaines sont 

repliees en une sorte de pelote, dite "pelote statistique". Les polymeres totalement amorphes 

sont consideres comme des liquides au sens thermodynamique du terme, mais ne se 

comportent pas comme tels du point de vue mecanique, car leur masse moleculaire

importante leur confere un comportement visco-elastique. Ils sont caracterisees par une 
temperature de transition vitreuse Tg (voir plus loin).

1.2.23.2. Structure cristalline

La structure cristalline d'un polymere est conditionnee par 1’aptitude de ses chaines a 

cristalliser. Pour etre cristallisable, un polymere lineaire doit etre compose de chaines 
presentant un enchainement regulier des motifs unitaires. Dans le cas on la chaine principale 
porte des atomes de carbone asymetriques (C*), il est possible de definir un niveau d’ordre 

supplemeritaire, la tacticite, selon la configuration des substituants sur les centres chiraux.

Les homopolymeres simples tels que le poly(oxyde d'ethylene) cristallisent tres facilement, 

tout comme les polymeres comportant des motifs unitaires a atomes de carbone asymetriques 

et possedant une certaine regularite (tacticite) tels que le poly(oxyde de propylene) (voir 

figure 5).
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Figure 5 : POE (a) et POP isotactique (b).

D'une maniere generale, toute irregularite de la chaine polymere sera defavorable a la 
crystallisation. H n'existe pas de polymere totalement cristallin. Une fraction amorphe est 

toujours presente, si faible soit-elle, et l'on parle alors de polymere semi-cristallin. La 

morphologie des polymeres semi-cristallins a longtemps ete decrite par le modele admis de la 
"micelle frangee", qui visualise l'arrangement de la partie amorphe et de la partie cristalline 
(figure 6). Ce modele a deux phases montre que les "micelles" sont des zones cristallines 
d'une taille inferieure a la dimension d’une chaine qui peuvent contenir une certaine fraction 

de phase amorphe et qu'une meme chaine pent faire partie de plusieurs zones amorphes et 
cristallines.

zone cristalline 
("micelle")

zone amorphe

Figure 6: modele de la "micelle frangee".
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Les polymeres semi-cristallins sont caracterises par une temperature de transition vitreuse Tg 

pour leur phase amorphe et par une temperature de fusion Tf et un taux de cristallinite %c 

pour leur phase cristalline (voir plus loin).

I.2.2.3.3. Spherolites

L'observation au microscope electronique de monocristaux de polymere obtenus par 

cristallisation lente a partir de solutions tres diluees a remis en cause le concept de "micelle 
frangee". Elle revele en effet que les monocristaux ont la forme de lamelles a 1'interieur 

desquelles les chaines de polymere sont repliees sur elles-memes en helices ou en zig-zag, 

sur une epaisseur d'une dizaine de nanometres. Ce modele a une phase met done en jeu des 

zones cristallines a chaines repliees, reliees par des portions de chaine constituant des zones

dont l'organisatipn est tres perturbee et qui sont done amorphes (figure 7). Les spherolites 

resultent de la croissance radiale des monocristaux a partir d'un germe (amorce 
d'organisation au debut de la cristallisation du polymere). Leur structure leur confere un 
caractere birefringent, qui donne lieu a l'observation, en microscopic optique entre deux 
polariseurs croises perpendiculairement 1’un a 1’autre, de zones claires et sombres en forme 
de croix appelees "Croix de Malte" (figure 7).

Figure 7 : vues d'un spherolite ; generate (a); grossies en microscopic Electronique (b, c) ; 

schematique en microscopic optique en lumiere polarisee (d).
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1.2.2.4. Caracteristiques principales des polymeres

1.2.2.4.1. Temperature de transition vitreuse "TV1

La temperature de transition vitreuse "Tg" (couramment notee ainsi par reference au terme 

anglo-saxon "glass transition") correspond au passage d'un polymere de l'etat vitreux a l'etat 

caoutchoutique. A l'etat vitreux, il n'y a aucun mouvement des chaines de polymere les unes 
par rapport aux autres, ni de mouvement local des segments de chaine. L'ensemble du 
polymere est fige et il est dur et cassant comme du verre, d'ou le terme de transition 
"vitreuse". La temperature de transition vitreuse est la temperature a partir de laquelle les 
premiers mouvements segmentaires des chaines polymeres apparaissent. La transition 

vitreuse est un phenomene de second ordre, ce qui signifie qu'elle n'induit pas de

discontinuity d'entropie, d'enthalpie et de volume, mais en revanche de compressibility et de 
capacite calorifique. En calorimetrie differentielle a balayage, qui est la methode d'analyse 

thermique des polymeres la plus largement utilisee, cette transition se traduit par une 

discontinuity de l'enregistrement (voir plus loin). Le tableau 10 resume les prinicpaux 

facteurs qui affectent la valeur de cette temperature.

I.2.2.4.2. Temperature de fusion

La temperature de fusion "Tf" d'un polymere est la temperature a laquelle les lamelles 

cristallines fondent. Elle depend de la structure du polymere et varie de fagon presque 
similaire a la temperature de transition vitreuse. Ainsi, plus les interactions au sein de la 

chaine polymere sont fortes, plus la temperature de fusion est elevee.
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Parametre affectant Tg Effet sur Tg

Masse molaire du polymere 
(lineaire)

T T K
Tg Tg(°°) m

M: masse molaire du polymere
K: constante pour un type de polymere 

Tgc^): temperature de transition vitreuse limite

quand M —> «»

Structure de la chaine polymere Tg augmente avec la rigidite de la chaine

Geometrie de la chaine polymere
Tg diminue avec la symetrie 

des motifs de la chaine

Architecture de la chaine polymere Tg diminue avec la ramification
Tg augmente avec la reticulation

Tableau 10: principaux facteurs affectant la temperature de transition vitreuse
d'un polymere.

L2.2.4.3. Taux de cristallinite

Le taux de cristallinite %c d'un polymere semi-cristallin represente le pourcentage de phase 

cristalline qu’il contient. Sa valeur peut etre determinee par analyse de diffractogrammes RX 
ou de thermogrammes DSC, comma nous le verrons plus loin.

1.2.3. Notion d'electrolvte solide polymere

Les electrolytes solides polymeres ne sont en fait ni des liquides, ni des solides ; ils 

represented une nouvelle classe de materiaux conducteurs.

Pourquoi un electrolyte polymere ? D'une part parce que certains polymeres possedent des 

proprietes qui peuvent repondre a des exigences precises pour un bon materiau conducteur, 
d'autre part parce que de ce fait, ils presented un certain nombre d'avantages par rapport a 

un electrolyte liquide ou solide conventionnel, a savoir:

- une bonne tenue mecanique et une certaine aptitude a se deformer;
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- une mise en oeuvre aisee, permettant l'elaboration de films ties fins (de l'ordre 

de quelques dizaines de microns d'epaisseur);

- l'absence de convection, ce qui reduit les problemes de corrosion aux 
electrodes et accroit la duree de vie des accumulateurs;

- de bonnes proprietes solvatantes, permettant une dissociation importante du 
sel, alliee a une excellente specificite ionique;

- une texture evitant le probleme des fuites dans un generateur electrochimique.

- un large domaine de stabilite electrochimique;

L'electrolyte solide polymere ideal serait bien sur le materiau reunissant 1'ensemble de ces 

proprietes.

II existe differentes fagons d'incorporer des ions dans un polymere, conduisant aux diverses 

classes de materiaux que sont [52]:

- l'electrolyte polymere gelifie: polymere gonfle par une solution de sel dans un

solvant liquide, dans lequel les especes mobiles sont les cations et les anions 
(poly(fluorure de vinylidene) (PVF2), carbonate de propylene (CP) 

+ UCIO4);

- le "sel polymere" on polyelectrolyte : des groupes anioniques ou cationiques 
portes par la chaine polymere par l'intermediaire de liaisons covalentes jouent 
le role de contre-ions de petits ions mobiles dans un solvant liquide 
(Nation®);

■ - l’ionomere solvatant: nouvelle classe de materiau, dans lequel le contre-ion du 
cation solvate par le polymere solvatant (type POE) est lie de fagon covalente a 

un autre polymere qui lui est melange (figure 8). Les especes conductrices sont 

dans ce cas les cations. L'interet d'un tel materiau reside dans I'immobilisation 

des anions, souvent causes de reactions indesirables aux electrodes;

- le polymere solvatant: il a lui-meme la faculte de dissoudre certains sels pour 

former un materiau conducteur ionique ; les especes conductrices y sont les 

cations et les anions du sel dissous et parfois, des agregats ioniques 

(exemple: POE + LiClO^).

C'est ce dernier cas que nous allons developper, car il correspond an type d'electrolyte que 

nous avons etudie.
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---(CHg---Ct$2—O---)j

Figure 8 : exemple d’ionomere solvatant.

Pour etre un "bon solvant" du sel, la matrice polymere doit presenter certaines 
caracteristiques indispensables, panni lesquelles:

- la presence dans la chaine polymere de groupes ou d'atomes donneurs 
d'electrons capables de former des liaisons de coordination avec le cation du 
sel;

- une distance appropriee entire les centres de coordination sur la chaine;

- des chaines flexibles et presentant un encombrement sterique minimal, ce qui 
permet des changements de conformation pour assurer la solvatation des ions.

Plusieurs types de polymeres repondent a ces exigences ; ils sont rassembles dans le

tableau 11. Le meilleur compromis entre une bonne solvatation et une bonne flexibility est 

obtenu avec les polydthers et les polyamines. L'excellent pouvoir solvatant reconnu des 
functions g/ycolmethylether (glymes) s'explique par le caractere chelatant de la repetition des 

motifs oxyethylene (figure 9).

Groupe Example Sels solubles
solvatant

ether
POE Presque tous les cations
POP Anions monovalents

ester Polyethylenesuccinate LiBF4
Polyethyleneadipate LiCF3S03

amine Polyethyleneimine Nal

Tableau 11: exemples de polymeres solvatants.
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/°w°\ glyme

A_y\_/\ diglyme

AJ\J\J\
triglyme

A4, POE

Figure 9: examples de glymes.

Le polymere le plus apte a solvater des sels est le POE. En effet, la plupart des polymeres ne 
peuvent egaler le tres bon pouvoir solvatant du POE a cause de contraintes steriques, 

empechant la coordination cation-polymere de se faire (example: poly(oxyde de methylene) 
POM, poly(oxyde de trimethylene) POTM [47]) et cela malgre la presence dans la chaine de 
groupes hautement donneurs d'electrons (example : poly(oxyde de propylene) POP). 

Suivant ces criteres, il est possible d'etablir un classement en ce qui conceme le pouvoir 

solvatant des polyethers (figure 10).

o d*

xnnn/ 

0 0 0 0
Poly(ox6tane)

PolyTHF

Figure 10: structure schematique des principaux polymeres solvatants 
POE: poly(oxyde d'ethylene); POP: poly(oxyde de propylene); 

Poly THF: poly(tetrahydrofuranne).
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La solubilite du sel dans le polymere "hdte" est regie par son energie de reseau, qui doit etre 

compensee par les interactions exothermiques entre le cation et le polymere [55]. Le principe 

HSAB (hard and soft acids and bases) [56,57] definit quatre types de composes :

- les bases dures: molecules possedant des atomes donneurs d'electrons ayant 

une electronegativite elevee mais une polarisabilite faible (exemples : ethers, 
certaines amines);

- les bases molles : molecules fortement polarisables et ne retenant que 

faiblement leurs electrons (exemple: thioethers);

- les acides durs : molecules ne possedant pas de paire d'electrons libres dans la 
couche de valence et ayant une faible polarisabilite (exemple: cations de petite 

taille);

- les acides mous : molecules polarisables et possedant des doublets 

electroniques libres (exemple: cations de grande taille).

Les complexes les plus stables sont formes par la reaction entre un acide dur et une base 

dure, ou entre un acide mou et une base mode. Ce principe doit etre pris en compte pour 
prevoir l'existence d'un complexe polymere-sel. Ainsi, un polymere comme le POE est 

considere comme une polybase dure et le cation du sel agit comme un acide dur ou mou, 

suivant sa taide. La durete des cations pent etre classee dans l'ordre suivant:

Mg2+, Ca2+ > Li+, Na+ > Ni2+, Cu2+, Zn2+ > Cd2+, Ag+, Hg2+

1.2.4. Differents types d'electrolvtes solides polymeres 

On distingue essentiedement:

- les electrolytes soddes polymeres a base de matrices homopolymeres lineaires 
telles que : POE, POP, PEI...;

- les electrolytes soddes polymeres a base de matrices copolymeres:

- aleatoires : poly(oxyethylene-co-methylene) [58];

- a blocs ramifies : poly(bis(methoxy-co-ethoxy-co-etheroxyde) 
phosphazene) MEEP [59];

- les electrolytes soddes polymeres mixtes polymeres/ceramiques tels que : 
P0E-y-LiA102 [60].
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Dans la suite de ce travail, nous nous interesserons au cas des electrolytes solides polymeres 

lineaires a base de POE, qui ont fait l'objet de notre etude experimentale.

1.2.5. Electrolytes solides polymeres a base de POE

Le POE est le polymere le plus etudie dans le cadre des electrolytes solides polymeres car il 

est un bon solvant de nombreux sels metalliques [61]. De structure bien connue [62,63], il est 

obtenu par polymerisation par ouverture de cycle du monomere oxyde d'ethylene (OE), avec 
des amorceurs cationiques ou anioniques differents suivant la masse moleculaire du 
polymere desire. C'est un polymere semi-cristallin lineaire qui adopte une conformation en 

helice comportant 7 motifs monomeres pour 2 tours et dont le pas d'helice est de 1,93 nm 

(voir figure 11) [63]. Les principales caracteristiques du POE sont les suivantes :

- temperature de fusion ~ 65°C;

- temperature de transition vitreuse ~ -60°C;

- constante dielectrique ~ 5 ;

- taux de cristallinite: 70%-85 %.

19.3 A

Figure 11: structure helicoidale du POE [63].

Le POE est stable chimiquement, mais sa tenue a 1'air est moyenne et il est sensible aux UV, 

dont faction provoque des ruptures de chaines et par la meme, une diminution de la masse 

moleculaire du polymere. Il est disponible dans le commerce jusqu'a des masses 
moleculaires de 5.106 g/mol.

La grande flexibilite du squelette POE implique que la chaine peut adopter des conformations 

favorisant la complexation des sels metalliques par l'intermediaire d'interactions ion-dipole 

avec l’oxygene ether du motif monomere, conduisant ainsi a des solutions homogenes. Le 
cation du sel s'insere dans l'helice POE, qui presente une distance de repetition inferieure a
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celle du polymere pur, ce qui indique une forte interaction entre le cation et l'oxygene ether 
de la chaine [64].

Le POE a tendance a cristalliser ou a former des complexes cristallins avec les sels lorsque 
de grandes longueurs de chaines sont raises enjeu. Dans le cas de sels de metaux alcalins, la 

limite superieure pour la valeur de l'energie de reseau du sel est d'environ 720 J/mol pour 

que le complexe se forme [65]. Le tableau 12 rassemble les diverses possibility de 

complexation de sels metalliques par le POE [66].

Si les etudes qui ont ete faites concemant la stoechiometrie de ces complexes POE-sels de 
metaux alcalins ont d'abord estime le rapport n (nombre d'oxygene ether de la chaine POE 

par cation metallique M ou O/M) comme etant de 4, des travaux ulterieurs ont permis d'en 

etablir des valeurs differentes suivant les sels etudies. Ainsi, Robttatt.le et coll, ont montre 

que pour les gros cations tels que K+ et NH4, le rapport stoechiometrique est de 4/1, alors 

que pour de plus petits cations comme Li+ et Na+ il est de 3/1 [67, 68]. Dans un article

general, Armand rapporte les valeurs de stoechiometrie d'ores et deja determinees pour
certains complexes, comme par exemple [69]:

- 6/1,3/1,2/1 et 1/1 dans le cas des alcalins legers comme Li+ et Na+;

- 8/1 et 4/1 dans le cas des alcalins lourds comme K+ et Cs+.
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Tableau 12 : complexation de sels metalliques par le POE. 
+: existence d'au moins un complexe defini.
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1.2.5.1. Structure

La connaissance de la structure des electrolytes solides polymeres est capitale pour la 
comprehension de leur comportement conducteur, de leur stabilite et de leurs proprietes 

mecaniques. Depuis une vingtaine d'annees, la curiosite des chercheurs au sujet de cette 

nouvelle classe de materiaux s'est done accompagnee d'une volonte d'elucider la structure 

des systemes etudies. Ainsi, un grand nombre de methodes d'analyse connues a ete adapte a 

1'etude des electrolytes solides polymeres, telles que la Resonance Magnetique Nucleaire 

(RMN), la diffraction des Rayons X (RX), la calorimetric enthalpique differentielle 
(Differential Scanning Calorimetry, DSC), la microscopic optique, la microscopic 

electronique, l'analyse thermogravimetrique (ATG)...

La plupart des electrolytes solides polymeres a base de POE presentent une structure 
polyphasique, dans les domaines de concentration en sel et de temperature ou ils sont 

interessants pour une application technologique.

Dans ce cas, trois types de phases peuvent etre observes [70,71]:

- une phase cristalline de type spherolitique, composee de complexe cristallin 
POE-MX ou de POE pur;

- une phase amorphe, intracristalline, existant generalement a l'etat de micro- 
domaines dans les spherolites ou aux jonctions des cristaux polymeres;

- une phase amoiphe intercristalline, en equilibre thermodynamique avec la 

phase cristalline.

La caracterisation de ces phases et la determination de leurs proportions relatives en function 

de la temperature et de la concentration en sel ont about! a l'elaboration de diagrammes de 

phases pour des systemes POE-MX. Cette orientation des recherches etait la consequence 
d'etudes menees auparavant sur la conductivity ionique, qui montraient que ce parametre 
variait sensiblement avec l'histoire thermique des electrolytes solides polymeres.
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Le diagramme de phases d'un systeme polymere-sel definit les zones de stabilite des 
differentes phases composant l'electrolyte en fonction de la temperature et de la concentration 

en sel. Malgre des difficultes inherentes a la cinetique de cristallisation lente des polymeres 

aux alentours de leur temperature de fusion, il a ete possible d'etablir des diagrammes d'etats 
pour plusieurs systemes et cela en combinant differentes techniques telles que celles 
enoncees precedemment. La litterature en rapporte ainsi de nombreux exemples [67,68,71- 
81].

Dans le cas des diagrammes de phases des electrolytes solides polymeres, il est possible 
d'etablir une analogic avec les courbes de solubilite et les comportements eutectiques 

conventionnels, lorsque la phase amorphe et la phase cristalline sont identifiees au liquide et 

au solide respectivement.

Le comportement le plus souvent rencontre parmi les systemes deja emdies presente:

- un eutectique, c'est-a-dire une structure dont la temperature de fusion se situe 

entire cede du polymere pur et celle d'un complexe cristallin polymere-sel, qui 
est le compose defini;

- parfois un deuxieme eutectique, dont la temperature de fusion se situe entire

. cede du premier complexe cristallin et cede d'un deuxieme complexe cristallin
plus riche en sel;

- plus rarement des fusions non congruentes, a des compositions encore plus 
riches en sel.

La figure 12 presente un diagramme de phase schematique d'un systeme polymere/sel.
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temperature

liquide + sel

liquide + 
polymere 
cristallin

liquide +
complexe cristallin

complexe cristallin 
+ selpolymere

cristallin

complexe
cristallin

fraction molaire en sel x

Figure 12: diagramme de phases schematique POE-MX 

X: fraction molaire (en sel ou en polym&re); Te: temperature eutectique;

Xe : composition eutectique ; L : liquide ; PC : polym&re cristallin ; CC : complexe cristallin.

Un exemple type de diagramme de phases a ete rapporte par ROBITAILLE et coll, pour le 
systeme POE-LiCFgSOg et est presente figure 13 [67]. Ce systeme a ete beaucoup etudie, 
tout d'abord par WRIGHT et coll. [73], qui ont suggere l'existence de deux phases cristallines 
fondant a 60°C et a 190°C. STEELE et coll, ont egalement observe deux transitions pour ce 
meme systeme, qu'ils ont attributes [82]:

- a la fusion d'une phase cristalline faiblement concentree en sel 
(T = 60°C);

- a un processus de fusion-dissolution d'une phase cristalline riche en sel (la 
temperature de fusion diminuant avec la concentration en sel).

S0RENSEN et JACOBSEN ont egalement etudie le systeme POE-L1CF3SO3, dans le but de 
trouver un modele destine a decrire la variation de la conductivity de l'electrolyte solide 
polymere en fonction de la concentration en sel [76]. Us ont mis en evidence:

1. •ETIWE (BVBLIOQiRpmllQJl'E 41



‘ESSE. SZlca&ns - Application awcpendrateurs dCectrocfUmiques recfiargeaBCes

- sa structure biphasique, composee d'une phase cristalline de stoechiometrie 
definie en equilibre avec une phase amorphe de composition variable avec la 

temperature;

- la presence d'un compose defini pour n = 3 ;

- la presence d'un eutectique pour n = 50.

BERTHIER et coll, ont approfondi cette etude en couplant les methodes de RMN et de DSC 

[48,77]. Si leurs resultats de DSC sont en accord avec ceux des autres auteurs, ceux de RMN 
(13C et !H) semblent indiquer la fusion a 68°C d'une phase riche en POE et non d'un 
eutectique et une stoechiometrie du complexe de 3,5. ROBUAILLE et FAUTEUX ont eu quant 
a eux une approche destinee a une generalisation de ces etudes a tous les autres systemes 

polymere-sel [67].

n

150--

L + POE - LiCF3S03 (n=3)
100--

POE + POE - LiCF3S03 (n=3)

fraction massique de LiCF3S03

Figure 13: diagramme de phases du systeme POE-L1CF3SO3 [67].

Q: RMN ; •, 0,A: ATDouDSC; ®:mod61isation;

©, X , A : conductivity; ■ , + : microscopic optique
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La structure cristallographique des complexes POE-sels de metaux alcalins a egalement ete 

etudiee, mais elle n’est cependant pas encore parfaitement connue. La determination de 

parametres de maille par analyse RX est en effet difficile, en raison de la faible symetrie des

structures. L'etude de films orientes facilite ce travail, mais comporte le risque de creation de 
structures anormales si la procedure de preparation des films n'est pas adaptee.

De nombreux auteurs ont propose des modeles cristallographiques pour les systemes POE- 

sel [64, 82, 83]. A titre d'exemple, le tableau 13 rassemble les parametres de maille de 

plusieurs complexes POE-sels de metaux alcalins [65].

Sel (OE)/(M+) a (nm) b(nm) c(nm) Y (degres)

KSCN [45, 64] 4 U4 0,82 0,81 114,3

KSCN [83] 4 2,56 1,62 0,81 126,1

NaSCN [45,64] 4 1,03 0,84 0,72 118,8

NaSCN [83] 3 1,06 1,69 0,72 125,5

NaBr [83] 3? 1,61 1,62 0,76 95,7

Nal [83] 3? 1,70 1,69 0,80 115,1
Nal [84] 3 1,82 0,84 0,80 122,3

NaClQ* [83] 3? 1,73 1,70 0,84 115

Tableau 13 : parametres de maille de complexes POE-sels de metaux alcalins [65].

HlBMA a-, le premier, propose une structure interessante pour le complexe POE-KSCN 

(4/1), suggerant que les chaines POE adoptent une conformation en helice irreguliere, les 
cations du sel etant stabilises par des interactions avec les oxygenes ether de plusieurs 
chaines [83].

Le modele le plus complet a ete foumi par CHATANI et OKAMURA pour le systeme 
POE-Nal [84]. Dans cette structure, presentee figure 14, on observe que trois oxygenes 
ether adjacents entourent un cation a Tinterieur de l’helice POE 2lf qui s’enroule autour des 

ions dans une conformation (TTGTTGTTG)2. H est a noter que, dans cette geometric, le 
POE conserve sa sequence conformationnelle, a ceci pres que ce sont 6 unites OE qui 

s'allongent sur une longueur de 0,80 nm le long de l'axe de la fibre, an lieu de 3,5 unites 

pour une longueur de 0,97 nm pour le POE pur. De plus, les cations sont egalement 

coordines par deux ions iodures et il en resulte une sequence —Na—I—Na—I— en zigzag 

le long de la chaine POE.

l. Tamm 'Bi'BLiogaymaom'E 43



eES.¥. 5l£caCins - SippCication auxigenerateurs iCec trocftimiques recfiargeaBks

Figure 14 : structure du systeme POE-Nal [84].

La connaissance de la structure cristallographique des electrolytes solides polymeres est un 
point essentiel pour 1'evolution de la comprehension de leurs proprietes. En ce qui conceme 

par exemple la conductivite, les mecanismes de conduction restent encore obscurs.

1.2.5.2. Conductivite

La conductivite totale d'un electrolyte est la somme de la conductivite ionique et de la 

conductivite electronique. Pour etre un bon candidat a une application electrochimique 

commerciale telle qu’une batterie, un electrolyte doit presenter:

- une conductivite ionique d'au moins de 10"4 S/cm a temperature ambiante;

- une conductivite electronique au moins 105 fois inferieure a sa conductivite 

ionique soit une valeur de 10'9 S/cm, condition necessaire pour une auto­

decharge tres lente d'un generateur (environ 3 ans), par exemple [85].

Les electrolytes solides polymeres sont des materiaux capables de remplir a la fois ces deux 
conditions, pourvu qu'ils aient une structure et une composition adequates.

La conductivite ionique d'un electrolyte est due au mouvement des charges ioniques sous 

l'influence d'un champ electrique. Sa valeur totale est obtenue en faisant la somme des 

contributions dues a tons les ions libres ; elle est donnee par la formule (1).

1 <rfvn*TYP fn t<r r. rn/ztp taftxtfrnfn'r AA



‘ES.&. JXlcatms - ftppCicatim au^gendrateurs dkctrocfiimiques redicugeaBks

a = Xniqim (1)
i

avec

ni: nombre d'especes chargees i

qi: quantile de charge transportee par les especes i

pi: mobilite des especes chargees i

A litre d'information, la figure 15 presente une echelle des valeurs de conductivite de 

differents types de materiaux.

Materiau/etat ^ ^ Conductivite (en S/cm)

H2S04.2H20/liquide — - 102

LiCFgSOg-THF/liquide —

3,r-H

________
L

Na P-alumine/cristal
Li3N/cristal — - 10-3

LiI-Li2S-P2Sg/vitreux
MEEP-LiClOySastom^re — - 10-4

P0E8LiC104/semi-cristallin — - 10-7

Figure 15 : echelle de conductivite a 25°C de differents materiaux conducteurs.
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La conductivity ionique d’un ESP depend du type de sel, de sa concentration et de la 

temperature. La determination de ce parametre n'est pas forcement simple et si le principe 
des techniques de mesures electriques est expose pour un ESP ideal, il faut tenir compte de 
la complexity des systemes reels, et notamment de la nature de l'interface entire l'electrolyte et 
l'electrode. En general, la mesure de la conductivity d’un ESP est egalement compliquee par 
le caractere multiphasique du materiau et la diversity des agregats ioniques.

Experimentalement, la conductivity d’un ESP est determinee par mesure de la resistance du 
milieu R dans une cellule de mesure et suivant la formule (2):

R =
1 e
<yXS (2)

avec

e: epaisseur de l'electrolyte

S: surface de l'electrode de mesure

^ : constante geometrique de la cellule de mesure.

Si la structure des electrolytes solides polymeres est de mieux en mieux connue, les 
mecanismes de conduction restent encore difficiles a comprendre et k apprehender. RATNER 

a public une etude detaillee concemant le traitement theorique du transport ionique et de sa 
variation avec la temperature, qui permet de prevoir le comportement conducteur de tout type 
d'electrolyte solide polymere [86]. Des etudes systematiques de revolution de la conductivity 
en function de la temperature ont etc faites sur les systemes P0E-L1C104 et POE-LiCFgSOg 

[66, 87].

D est connu que le mode de transport dans les electrolytes solides polymeres differe de celui 

qui existe dans les electrolytes liquides on solides conventionnels. En 1983, BERTHIER et 
coll, ont etabli que la conductivity etait exclusivement due au deplacement des ions, et qu'elle 
se faisait principalement dans la phase amorphe du polymere, qui est la plus apte a favoriser 

une mobilite satisfaisante des ions [48]. Le processus de conduction est done intimement lid 

aux proprietes viscoelastiques de la matrice polymere hote. La plupart des systemes ESP k 
base de POE semblent etre a la fois conducteurs anioniques et cationiques. Les etudes dejzt 
menees, ainsi que l'avancement dans la comprehension des mecanismes de conduction 

ionique au sein des ESP, ont permis de formuler les hypotheses qui suivent.
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La faible solvatation des anions par le POE en fait des ions libres de se deplacer sous faction 
d'un champ electrique (figure 16-a). Le mecanisme de transport des cations est un peu plus 

complexe et peut etre soit:

- induit par le mouvement d'ions "complexes" formes par association des

cations avec les anions entre les chaines de polymere (figure 16-b). Ce type 

d'ion semble etre I'espece la plus mobile;

- assists par le mouvement segmentaire des chaines de POE, comme le montre la 

figure 17 ; dans ce cas, les sites de conduction ne sont pas fixes, mais varient 
au gre de ce mouvement. Les cations concemes ont une mobilite relativement 

faible, a cause de leurs interactions fortes avec les chaines POE (figure 16-c).

anion cation O C

Figure 16 : differents types de porteurs de charges pour un ESP a base de POE.

Li+—O

Figure 17: transport de cations assiste par les mouvements de chaines

au sein d'un ESP a base de POE.

Trois grands types de comportement conducteur en fonction de la temperature ont ete 
observes pour les electrolytes solides polymeres [53,69,88]: 1
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- dans le cas des electrolytes qui presentent un degre de cristallinite eleve, un 
processus de conduction ionique thermiquement active obeissant a la loi 
d'Arrhenius (relation 3). Le trace de log (a) en fonction de T-1 est une droite, 

dont la pente peut varier en fonction des transitions thermiques observees au 
sein du materiau. Cette pente est reliee a l'energie d'activation definie ci- 
dessous. Un exemple de ce type de comportement est donne par la figure 18a, 

pour le systeme POE-NaSCN [88].

c = Ae(~Ea /RT) (3)

ou:

- Ea: energie d'activation relative a l'entropie configurationnelle de la 

chaine polymere;

- A: constante independante de la temperature;

- R: constante des gaz parfaits.

- dans le cas des electrolytes amorphes, un processus de conduction ionique 

directement lie au mouvement des ions au sein des chaines du polymere hdte, 
suivant la loi de Vogel-Tamman-Fulcher (VTF) (relation 4). La variation de 
log (o) en fonction de T-1 n'est pas lineaire. C'est le cas du syst&me

POE-CsSCN, presente figure 18b.

O = A / Vfe[Ea/R(T-TO)] (4)

ou:

- Tq : temperature associee a la temperature de transition vitreuse : 

To = Tg - 50 ou Tq = Tg - a avec 20 < a < 50 [53].

- dans le cas de certains electrolytes, la combinaison des deux comportements 
Arrhenius et VTF, pour des temperatures respectivement inferieures et 

superieures a la temperature correspondant a la fusion de la matrice polymere 
solvatante. La variation de log (a) en fonction de T'1 se presente alors sous la 

forme mixte d'une zone lineaire et d'une zone non lineaire, en-dessous et au- 
dessus de la temperature de fusion du POE respectivement. Un exemple de ce 
comportement est illustre par la figure 18c, pour le systeme POE-KSCN [88].

D'une maniere generate, la conductivite ionique des ESP a base de POE de forte masse non 

reticule s'echelonne de 10*4 S.cm-1 a 10-3 S.cm-1 a 100°C, pour retomber aux alentours de 
10*8 S.cm-1 a 10-6 S.cm-1 a temperature ambiante [88]. i
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temperature (°C)
120 60 20 120 60 20 120 60 20

O (S/cm) POE-NaSCN POE-CsSCN 
O/Cs = 8

POE-KSCN

Figure 18 : variation de la conductivity en function de la temperature pour 

divers ESP a base de POE et de thiocyanates de metaux alcalins [88].

1.2.6. Applications des electrolytes solides polymeres

Les deux applications principals des electrolytes solides polymeres sont les accumulateurs a 
haute densite d'energie et les vitrages electrochromes [54].

Face au besoin et a la demande d'accumulateurs a haute energie specifique, les recherches se 

sont orientees vers des reactions de plus fort contenu energetique, necessitant l'utilisation 
d'dlectrolytes chimiquement stables. Les metaux alcalins d'une part et les electrolytes solides 
polymeres d'autre part, se sont reveles etre des candidats tres interessants pour ce type de 
realisations. En effet, l'utilisation des electrolytes solides polymeres presente dans ce cas de 
nombreux avantages: 1
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- une grande stabilite chimique et electrochimique;

- nne absence de corrosion et de degagement gazeux;

- une raise en oeuvre facilitee par le caractere plastique de l'electrolyte qui peut 
egalement servir de separateur. ■

Ainsi, de nombreux laboratoires ont travaille sur l'elaboration d'accumulateurs "tout solide", 

a films polymeres minces et l'interet s'est concentre sur les accumulateurs au lithium.

1.2.7. Recherches acmelles

Le POE est une matrice tres interessante pour les ESP, de par son cofit reduit, sa 

disponibilite et ses proprietes solvatantes incomparables. De plus, la somme des 
connaissances deja acquises concemant le comportement des systemes POE-sel est profitable 
pour les recherches en cours et les developpements futurs. Mais les ESP a base de POE 

presentent encore le desavantage d'avoir une trap faible conductivity ionique a temperature 
ambiante et les efforts se concentrent egalement sur la recherche de substituts plus 
conducteurs. Diverses alternatives sont etudiees:

- l'elaboration de ce que l'on appelle des "electrolytes solides polymeres 

hybrides", qui consiste a incorporer des solvants aprotiques de faible masse 
moleculaire (carbonate de propylene, carbonate d'ethylene) dans des reseaux 

reticules a base d'ESP de structure bien connue [89,90];

- une nouvelle approche dite des "sels fondus", basee sur l'utilisation de sels de 
lithium fondus qui foment des solides caoutchouteux lorsqu'ils sont melanges 
a du POP [91];

- la synth&se de poly(ethers) modifies par copolymerisation lineaire ou ramifide 

pour obtenir des materiaux presentant de tres faibles temperatures de fusion et 
de transition vitreuse [53].

L'interSt reste egalement concentre sur:

- des etudes theoriques et experimentales tournees vers la comprehension des 

interactions ion-ion et ion-polymere impliquees dans la formation des 
electrolytes solides polymeres;

- la caracterisation et la comprehension des mecanismes de transport des ions 

ainsi que le developpement de modeles visant a les deciire.
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1.3. Conclusion de 1'etude bibliographique

Malgre 1'extraordinaire evolution des generateurs electrochimiques rechargeables depuis leur 

creation, de nombreux problemes ne sont pas encore resolus. Par exemple, la cyclabilite de 
l'accumulateur nickel/zinc reste moyenne, a cause du mauvais fonctioimement de l'electrode 

de zinc dans les electrolytes aqueux alcalins.

La decouverte, ily aun pen plus de vingt ans, du nouveau type d'electrolyte qu'est l'ESP a 

provoque un interet majeur. En effet, il represente une alternative aux nombreux problemes 

inherents a 1'utilisation d'electrolytes Equities dans les generateurs electrochimiques. Les 

ESP h. base de POE sont a ce jour les plus etudies et des systemes mettant enjeu des sels de 
lithium sont deja commercialises. Cependant, la conductivite ionique a temperature ambiante 

de ces ESP reste limitee par rapport aux besoms sans cesse croissants imposes par les 

applications. D est done necessaire de trouver de nouveaux systemes plus conducteurs et de 

tester leur aptitude a faire fonctionner des generateurs electrochimiques.

Le travail de notre laboratoire s'est inscrit dans cette logique, par la raise au point d'ESP a 

base de POE, KOH et H2O dont la conductivite a temperature ambiante s'avere prometteuse. 
Nous avons vu l'importance de la structure sur les proprietes des ESP. C'est pourquoi notre 

demarche commence par 1'etude detaillee de la structure des ESP, qui represented une 

nouvelle famille non encore etudiee a notre connaissance.

1. TSJSUSDE 'BmLIOQUUmtiQll'E 51



CHAPITRE 2:

CARACTERISATION des
ELECTROLYTES SOLIDES POLYMERES

a BASE de POE, KOH et H2O



'ES.T. fllca&ns - Application awcpdnirateurs ilectrochimiques recfiarpeaBles

2.ETUDE de la STRUCTURE des ESP a BASE de POE. KQH et H?Q

Les nombreuses etudes concemant la structure des ESP ont.montre que la plupart des 

systemes a base de POE presentaient plusieurs phases, dans une gamme de temperature 

consideree comme appropriee pour leur utilisation dans des dispositifs electrochimiques 

(15°C - 120°C). De plus, il est clairement etabli que la distribution des phases entire elles, qui 

depend a la fois de la temperature et de la composition de l'electrolyte, a une influence tires 

marquee sur le comportement electrochimique et physique de 1ESP.

Ainsi, l'etude de generateurs electrochimiques rechargeables mettant enjeu les ESP a base de 

POE, KOH et H2O ne pouvait se concevoir sans une etude prealable ou parallele de la 

structure de ces systemes. Cette etude sera detaillee dans ce deuxieme chapitre, apres un 
rapide expose des modes de preparation des ESP.

2.1. Mode de preparation des electrolytes

2.1.1. Compositions a 10% et 20 % d’eau

La preparation des compositions contenant de l'eau s'effectue par melange direct de POE de

masse molaire 20 000 g.moH (Ruka), de potasse (Fluka) et d'eau. Les deux tiers de la
fraction de potasse sont ainsi additionnes au POE prealablement fondu et le melange est 
realist entre 90°C et 100°C. Lorsque les pastilles de potasse sont bien solubilisees dans le 
polymere, l'eau est ajoutee et l'ensemble est melange jusqu'a obtention d'une pate 

homogene. Le dernier tiers de la potasse est enfin incorpore et le melange est poursuivi 
jusqu'h sa dissolution complete. L'electrolyte ainsi obtenu a 90°C - 100°C est une pate 
visiblement homogene, que l'on laisse refiroidir a l'abri de l’air. A temperature ambiante, 

c'est un solide de couleur blanche et de consistence extremement dure.

Le POE et la potasse etant des produits tires hygroscopiques, l'electrolyte doit etre conserve a 
l'abri de l'humidite.

2.1.2. Compositions anhvdres

Contrairement aux compositions contenant de l'eau, les compositions anhydres sont 

preparees grace a la technique dite de "dissolution-evaporation", couramment udlisee dans le 
cas des ESP h base de POE (voir figure 19). Cette technique met enjeu un co-solvant, c'est- 
a-dire un solvant commun au polymere et au sel; elle presente 1'interSt de permettre la 
preparation de compositions a fortes teneurs en potasse. Le POE et la potasse a l'etat solide
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sont dissous dans le methanol (Merck) a temperature ambiante et l'ensemble est agite 
mecaniquement durant plusieurs heures pour obtenir une solution homogene et permettre 
l'evaporation lente du co-solvant. L'agitation est poursuivie jusqu'a l'obtention d'un gel, et 

airetee avant evaporation complete du methanol. Ce gel est coule dans un recipient approprie 

puis place sous vide a temperature ambiante durant plusieurs jours afm de proceder a 
l'evaporation complete des demieres traces de solvant. L'electrolyte ainsi obtenu se presente 
sous la forme d'un solide blanc pulverulent, et doit etre stocke dans un recipient hermetique.

MX + (—CH2—CH2—O—)n
(solide) (solide)

co-solvant
i

M+ + X" + (—CH2—CH2—O—)n n(—CH2—CH2—O—)...M++ X
(solution) (solution) (solution) (solution) (solution)

I
evaporation co-solvant

*
[ n(—CH2—CH2—O—)...M++ X ]

(solide)

Electrolyte solide polymere a base 
de POE et de sel MX

Figure 19 : principe de preparation d'un ESP par dissolution-evaporation en co-solvant.

2.1.3. Diagramme temaire des compositions

La figure 20 presente le diagramme temaire P0E/K0H/H20 des compositions envisagees 

pour l'etude des electrolytes solides polymeres. Certains echantillons n'ont pu etre prepares 

et/ou etudies, dans une gamme de compositions comportant deux zones:

- une zone dite de "demixtion", relative a des compositions pour lesquelles la 
teneur en eau trop importante conduit a une separation de phase. Cette zone 
comprend les compositions contenant plus de 30% en masse d'eau.

- une zone dite de "dissolution incomplete" de la potasse, inherent© a une teneur 
trop importante et induisant une viscosite trop elevee de l'electrolyte pour 

achever sa preparation. Elle s'etend approximativement jusqu'a des teneurs en 

potasse de 50% en masse pour 10% en masse d'eau et de 67% pour 20% 
d'eau. Ainsi, plus la teneur en eau des echantillons est elevee, plus la teneur en 

potasse effectivement soluble dans le melange POE + eau est importante.
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100% H20

demixtion

compositions etudiees

dissolution \ 
incomplete KOH

100% POE 100% KOH

Figure 20: diagramme temaire schematique de preparation des 

compositions POE/KOH/H2O (aT = 90°C - 100°Q.

2.1.4. Etude de la composition des ESP POE/KOH/HoO

Le mode de preparation des ESP POE/KOH/H2O necessite un controle de leur composition 

qui consiste a:

- confirmer les teneurs des differents constituants. Nous avons utilise les 
methodes de dosage Karl-Fischer et de dosage acido-basique pour determiner 
les teneurs en eau et en potasse respectivement;

- verifier si le POE 20 000 n'est pas degrade a Tissue de la preparation de 
l'electrolyte. La methode utilisee est la Chromatographic d'Exclusion Sterique 
(CES).

2.I.4.I. Etude des ESP POE/KOH/HoO par CES

La CES est une technique de chromatographic en phase liquide generalement a haute 

pression, dont le principe repose sur le fractionnement des chaines de polymere en fonction 

de leur taille en solution (voir figure 21). La phase stationnaire est un gel qui se trouve sous 

la forme de particules spheriques tres fines en assemblage compact. Ce gel pent etre rigide
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(gels mineraux type S1O2, verre), semi-rigide (gels organiques type STYRAGEL®) ou mou 
(resines SEPHADEX®). Chaque particule presente une structure poreuse. La colonne de 

chromatographie a travers laquelle le polymere a analyser va diffuser, est remplie de solvant 

et les grains constituant la phase stationnaire peuvent alors etre assimiles a des eponges (voir
figure 21). Le detecteur, place en sortie de colonne, pent etre un reffactometre differentiel, 
un detecteur UV, un viscosimetre couple a un reffactometre ou un detecteur de diffusion de 

la lumiere.

PHASE MOBILE 
Reservoir de solvant) Pompe

Injecteur

solvant O phase stationnaire 

• polymere

PHASE
STATIONNAIRE

Colonne

>0

Detecteur

T
Figure 21: dispositif experimental de la CES.

Lorsqu'un polymere se trouve en solution dans un solvant, les chaines qui le constituent ont 
un certain volume hydrodynamique. Le fractionnement des chaines du polymere se fera ainsi 
suivant la taille des chaines en solution, et done la valeur du volume hydrodynamique, ce qui 
permet d'acceder a la valeur de la masse moleculaire des chaines. Ainsi, l'elution des chaines 
de plus grande taille qui ne peuvent entrer dans aucun pore des particules de la phase 

stationnaire, aura lieu en premier. En revanche, les petites chaines presenteront un volume 

d'elution plus eleve.
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Afin de verifier si le POE 20 000 subit ou non une modification de masse lots de la 

preparation des ESP POE/KOHZH2O, divers echantillons, tons de composition 60/30/10, 

ont ete analyses par CES. La difference entre les echantillons etudies reside soit dans leur

mode, soit dans leur date de preparation. Ainsi, des echantillons ont ete realises:
- d'une part dans les conditions habituelles de preparation des compositions 

comportant une fraction d'eau, c'est-a-dire par melange a environ 90°C et 

durant 30 minutes;

- d'autre part dans des conditions extremes dans lesquelles le POE pourrait etre 

degrade, a savoir par melange a 160°C et sejour de 8 heures a cette meme 

temperature.

II est a noter que deux echantillons prepares dans les memes conditions (habituelles) mais a 

des dates differentes ont ete egalement analyses, afin de mettre en evidence un eventuel 

vieillissement de l'electrolyte au cours de son stockage.

Avant analyse, tons les echantillons ont ete debarrasses de la potasse qu'ils contenaient, afin 

de pouvoir passer sur la colonne de chromatographie. Cette operation delicate et ties longue

a ete menee en utilisant des resines echangeuses de cation H+ commerciales, type D0WEX®, .
prdalablement conditionnees avant emploi.
Le POE 20 000 commercial utilise pour la preparation des ESP a egalement ete analyse a litre 

de temoin, avant et apres son passage sur resine echangeuse de cation.

Les analyses ont ete pratiquees au Laboratoire de Chimie Macromoleculaire de l’Universite 
Paris VI, a l'aide d’un montage comportant une pompe WATERS 510, une vanne d'injection 

RHEODYNE 7010 et un reffactometie differentiel WATERS R401, dans les conditions 
experimentales suivantes:

- Colonne: Superose 6, avec gel Superose (PHARMACIA) a base d'agarose;

- Eluant: eau distillee;

- Debit: 0,5 ml.mhr1;

- Etalonnage: realise avec des echantillons standards de POE, de masse molaire 
600,1500, 8200 et 20 000 g.mol'L
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Les resultats, rassembles figure 22, montrent que:

- le POE 20 000 commercial n'est pas rigoureusement pur et contient une 
fraction de tires faibles masses de l'ordre de 300 g.mol'1 qui s'adsorbent 

vraisemblablement sur la resine poreuse an moment du traitement. Cela 
explique la disparition du pic correspondant a ces faibles masses sur le 
chromatogramme du POE 20 000 passe sur resine;

- les ESP prepares dans les conditions habituelles des compositions comportant 
une fraction d'eau, ont une masse moyenne de l'ordre de 20 000 g.mol'1 et 
presentent une distribution monomodale. Cela signifie qu'il n'y a pas, a Tissue 
de la preparation des ESP, de modification de la masse moyenne du POE de 

depart;

- les ESP ne semblent pas subir de vieillissement au cours de leur stockage;

- les ESP prepares dans les conditions extremes de temperature et de duree 
presentent une distribution polymodale, avec des masses de 6150 g.mol'1 et

2600 g.mol-1, ce qui signifie que le POE de depart a subi une degradation. 

Contrairement aux autres, ces echantillons ne sont pas entierement solubles 
dans l'eau et presentent un aspect inhabituel, tant au niveau de leur couleur 
(marron au lieu de blanc) que de leur texture (collante au lieu de solide). By a 

done certainement dans ces conditions, coupure de chaine et degradation du 

POE.
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ESP 60/30/10
Conditions classiques : 30 min / 90°C 
Mn = 22 400
Volume d'elution : 11,7 ml 
lot recent

ESP 60/30/10
Conditions classiques : 30 min / 90°C 
Mn = 22 400
Volume d'elution : 11,7 ml 
lot ancien

POE 20 000 passe sur resine 
Mn = 23 000
Volume d'elution : 11, 6 ml

POE 20 000 non passe sur resine 
Mn = 23 000 / 280
Volumes d'elution : 11,65 ml / 19,15 ml

ESP 60/30/10
Conditions extremes : 8h / 160°C 
Mn = 6150/1600
Volumes d'elution : 13,9 ml /16,2 ml

volumes d'elution croissants

Figure 22 : chromatogrammes CES de divers'echantillons ESP 60/30/10.
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2.1.4.2. Dosage des ESP POE/KOH/fibO par la methode Karl-Fischer

La methode Karl-Fischer permet de doser la fraction d'eau contenue dans un compose; elle 
est basee sur la reaction (5):

H20 + I2 +S02 +CH3OH —> 2I~ +CH3SO4- +3H+ (5)

Cette reaction se bloque en milieu acide et l'on travaille en presence de pyridine, qui 

immobilise les protons formes.

Le dosage des ESP POE/KOHZH2O a ete effectue a l'aide d'un Dosimat E 535 (METROHM), 

avec une solution Karl-Fischer (MERCK) et dans le methanol (MERCK) comme solvant.

La procedure experimentale comprend dans l'ordre chronologique des operations:

- le dosage, avant chaque essai, de la solution Karl-Fischer; on determine ainsi 
qu'un cm3 de solution dose x cm3 d'eau;

- le "sechage" du solvant, le methanol, a l'aide de la solution Karl-Fischer elle- 
meme;

- l'introduction d'acide benzoique qui sera necessaire a la neutralisation des ESP 
a doser; en effet, la reaction Karl-Fischer est perturbee en milieu basique et il 

convient done d'ajouter un leger exces d'acide benzoique par rapport h la 

potasse dans le milieu de dosage;

- le "sechage" de l'ensemble (methanol + acide benzoique);

- le dosage de l'eau dans l'ESP : x moles de potasse contenues dans l'ESP 
reagissent avec x moles d'acide benzoique pour donner x moles d'eau. Cette 

eau provenant de la reaction acido-basique va done consommer lors du titrage 
un volume V de la solution Karl-Fischer, volume que l'on peut calculer 
puisque le litre de cette solution est connu. De la, il est possible de determiner 
la masse d'eau provenant de l'ESP et done, de connaltre sa teneur en eau.

Les dosages effectues de fagon systematique sur tous les echantillons ont confirme leur 

teneur en eau par rapport aux proportions incorporees au moment de la preparation. De 
meme, les dosages acido-basiques pratiques afin de verifier la teneur en potasse des ESP en 

ont confirme la composition.
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Ainsi, il apparait clairement que les conditions choisies pour la preparation des ESP 

POE/KOH/H2O n'en affectent ni la composition, ni la nature de la matrice polymere de 

depart. Les ESP synthetises component bien du POE de masse 20 000 et les teneurs en eau, 
en potasse et en POE fixees initialement se retrouvent a Tissue de leur preparation.

2.2. Etude structural des electrolytes

2.2.1. Calorimetrie differentielle a balavage

La calorimetrie differentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry: DSC) est une 

methode d'analyse qui permet de mettre en evidence toute transition physique ou reaction 

chimique ayant lieu au sein d'un echantillon et mettant en jeu un degagement ou une 

absorption de chaleur. Elle est largement utilisee pour l'etude de la structure des polymeres.

2.2.1.1. Principe de la methode

Un echantillon a analyser (materiau contenu dans une capsule) et une reference (capsule 

vide) sont places dans des fours-individuels et sont chauffes ou reffoidis dans une gamme de 

temperature choisie et suivant une vitesse determinee. Durant cette operation, ils regoivent 

une quantite d'energie telle qu'a tout moment, leurs temperatures sont identiques. Leurs

capacites calorifiques Cp sont differentes et il faut done foumir une puissance plus 
importante a Techantillon. Ainsi, toute difference de temperature qui se produit suite a une 
reaction endothermique (qui absorbe de la chaleur) ou exothermique (qui degage de la 

chaleur) au niveau de Techantillon, est compensee par un apport de puissance destine a 

reajuster sa temperature et la temperature de la reference. Puisque:

dH
— = m. 
dt

dT
dt

avec

Cp : capacitecalorifique en J.g-1 .K-1

4^- : vitesse de chaufife ou de refroidissement de T echantillon en K.min-1 
dt
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un signal proportionnel a la difference de chaleur foumie a l'echantillon et a la reference,

dH/dt, est alors enregistre (voir figure 23). Une bonne fiabilite des resultats necessite au

prealable un etalonnage en temperature de l'appareil de DSC, communement pratique avec au 
moins deux echantillons dont la nature depend de la gamme de temperature de travail choisie 

(indium et etain dans notre cas).

endotherme

ligne de base

temperature (°C)

Figure 23 : enregistrement DSC classique.

2.2.1.2. Application a l'etude des ESP

Depuis de nombreuses annees, la DSC est largement utilisee pour la caracterisation des
electrolytes solides polymeres et les etudes rapportees par la litterature a ce sujet sont 
nombreuses [72-81]. Quatre types de transitions ont deja pu etre observes au sein de systemes 

ESP a base de POE (figure 24):

- transition 1: transition vitreuse, Tg;

- transition 2 : "cristallisation froide", observee en chauffe a la suite d'un 
refroidissement rapide ayant empeche le processus nature! de cristallisation de 
se produire normalement;

- transition 3 : fusion d'une phase POE pure ou, dans certains cas, d'un 

eutectique;

- transition 4: generalement attribuee a la fusion d'un complexe POE-sel.
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temperature (°C)

Figure 24 : transitions qui peuvent Stre observees au sein d'un ESP a base de POE.

2.2.1.3. Resultats

2.2.1.3.1. Procedure experimentale

Nous avons utilise la methode de la DSC pour etudier la structure des ESP a base de POE, 
KOH et eau. Les analyses ont ete effectuees sur un appareil PERK3N-ELMER DSC-2C, a 

l'aide de capsules etanches de grand volume en acier inoxydable, dans les conditions 
experimentales suivantes:

- vitesse de chauffe: 10°C.min-1;

- vitesse de refroidissement: variable, pour l'etude de son influence sur les

proprietes thermiques des Electrolytes ;

- gammes de temperature:

- -3°C a 177°C pour la determination des temperatures de fusion;

—103°C a -3°C pour la determination des temperatures de transition 
vitreuse;

- programme de chauffe et de refroidissement: chaque echantillon subit au 

moins trois chauffes successives entrecoupees d'un refroidissement rapide 
puis d'un refroidissement lent (procedure A figure 25), afin de verifier 

F influence de la vitesse de refroidissement sur les transitions observees tors de 

la premiere montee en temperature. Pour certaines compositions, ces trois 
montees en temperature sont suivies d’une procedure supplementaire, dans le 
but de mettre en evidence, suivant les conditions experimentales, 1’existence 

ou 1’absence de transitions particulieres (procedure B figure 26).
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177 °C 177 °C

7 V / Y
177 °C

7
-3 °C -3 °C -3 °C

Figure 25 : procedure DSC A

(RR: refroidissement rapide ; RL: refroidissement lent).

Figure 26 : procedure DSC B 

(RR: refroidissement rapide).

2.2.1.3.2. Transitions observees au sein des ESP

Quatre types de transitions ont pu etre observes au sein de nos echantillons ESP, comme le 
montre la figure 27. La presence simultanee de ces quatre transitions n’est pas generate et 
depend de la composition. Les resultats de Petude DSC sont resumes dans le tableau 14 et 
les valeurs de temperature sont donnees avec une precision de ± 0,5°C. Les figures 28 et 29 

presentent les thermogrammes obtenus pour les compositions a 10% et 20% d’eau 
respectivement.

temperature (°C)

Figure 27 : differentes transitions observees au sein des ESP POE/KOH/H2O.
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Composition Rapport Tg A T pic B T pic C T pic D
POE/KOH/H2O molaire O/K (°C) (°C) (°C) (°C)

50/50 1,3 - 80 31 59 84

67/33 2,6 27 58 109,5
75/25 3,8 31 59 —

80/20 5,1 30 59 —

49,5/40,5/10 1,6 -68,5 29 59 142

54/36/10 1,9 23 59,5 144

58/32/10 2,3 31 60 122,5

60/30/10 2,5 -75/-50 32 60 110

63/27/10 3 32,5 60 118

67,5/22,5/10 3,8 32,5 60 82

69,75/20,25/10 4,4 31,2 60 82,5

72/18/10 5,1 -83 (27)* 60 —

81/9/10 11,5 (13,5)* 59 —

32/48/20 0,8 id 31,5 59 119,5
40/40/20 1,3 -73 33 60 74
48/32/20 1,9 33 60 72

53,3/26,7/20 2,5 -83 27 60 —

56/24/20 3 — 60 —
60/20/20 3,8 -86 — 59,5 —

64/16/20 5,1 — 58 —
72/8/20 11,5 — 55 —

Tableau 14: donnees DSC des ESP POE/KOH/H2O 

(donnees recueillies lors de la 3eme montee en temperature)
* pics presents & la 2eme montee en temperature mais absents & la Seme.

Nous nous interesserons tout d’abord aux pics endothermiques. La majorite des 
compositions analysees montre un pic endothermique bien defini (pic C, figures 27, 28 et 

29) situe aux alentours de 60°C, et cela quelles que soient la composition ou les conditions 

d’analyse. Font exception des compositions a teneur en eau importante et a teneur en potasse 
trds faible, pour lesquelles cet endotherme est observe a des temperatures legerement 

inferieures, typiquement 55°C, ce qui indique le role destmcturant joue par l’eau dans ce cas. 

Ce pic C est observe dans pratiquement tons les cas a une temperature tres proche de la
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temperature de fusion relevee pour le POE pur sort 60°C, ce qui permet de l’attribuer sans 

aucun doute a la fusion d’une phase cristalline POE quasiment pure.
Pour certaines compositions, il est possible d’observer deux autres transitions 

endothermiques, correspondent au pic B et au pic D sur la figure 27.
Quelle que soil la composition, le pic B est observe a une temperature situee entre 25°C et 
32°C et n’est present que quand la temperature initiale d’analyse est inferieure a environ 

10°C. De plus, la temperature initiale qu'il faut atteindre pour que le pic B apparaisse a lors 
de la montee en temperature suivante diminue lorsque la teneur en potasse dans les ESP 

augmente.
Le pic D est observe a des temperatures qui varient en fonction de la composition, mais qui 
sont toujours superieures a la temperature de fusion de la phase POE, dans une gamme allant 
de 82°C a 145°C.
Les transitions B et D ne sont presentes que pour des teneurs en potasse relativement 

elevees, et done, en dessous d’une valeur du rapport molaire O/K qui est fonction de la 
teneur en eau des electrolytes, comme le montre le tableau 15.

Teneur en eau

des ESP

(% masse)

Rapport molaire

O/K

0 <3,8

10 <5,1

20 <2,5

Tableau 15 : conditions d’observation des transitions B et D (DSC).

En travaillant a tres basse temperature, il est possible de mettre en evidence une transition 
vitreuse pour les ESP (transition A sur la figure 27). Pour l'ensemble des compositions 
etudiees, la temperature de cette transition a etc mesuree entre -86°C et -69°C. Le POE 

20 000 pur presente quant a lui une transition vitreuse que nous avons mesuree a environ 
-53°C, ce qui est en accord avec la valeur donnee dans la litterature [92,93].

Suivant le rapport molaire O/K et pour chaque type de composition (teneur en eau), des 
differences sont notables. Ainsi, plus la teneur en potasse de l'echantillon est importante, 

plus sa Tg est elevee.
Deux transitions vitreuses sont meme parfois observees pour un echantillon.
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TEMPERATURE CO

Figure 28: thermogrammes DSC des compositions ESP POE/KOH/H2O

a 10% d'eau en fonction de O/K 
Gamme de temperature: 270K & 450K (-3°C a 177°C).
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TEMPERATURE CIO

Figure 29 : thermogrammes DSC des compositions ESP POE/KOH/H2O 

a 20% d'eau en fonction de O/K 

Gamme de temperature: 270K & 450K (-3°C a 177°C).
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2.2.1.3.3. Influence des conditions operatoires sur 1*allure des
thermo grammes DSC

Les procedures experimentales utilisees pour cette etude de DSC (§ 2.2.I.3.I.) out permis 

de verifier l'influence de certaines conditions operatoires sur le comportement thermique des 

ESP. Ainsi, l'influence de la vitesse de refroidissement a ete etudiee et il a ete possible de 
montrer qu'elle est pratiquement nulle sur le pic C (fusion de la phase POE), notable sur le 

pic B et tres nette sur le pic D. En effet, plus la vitesse de refroidissement de l'echantillon est 
lente, plus la temperature et l'enthalpie de fusion associees au pic D lors de la montee en 

temperature qui suit diminuent. Cette tendance n'est pas celle attendue, puisqu'en toute 
logique, un refroidissement lent permet a un echantillon de cristalliser normalement et 

d'avoir par consequent une structure bien definie, ce qui se traduit a la chauffe suivante par 

une augmentation des valeurs de temperature et d'enthalpie de fusion.
Une diminution de la vitesse de refroidissement a tendance, plus logiquement, a augmenter 
l'enthalpie de fusion du pic B, mais sans pourtant affecter sa temperature de fusion.

2.2.1.3.4. Influence de la presence du pic B sur Failure des thermogrammes 
DSC

L'existence de cette transition B n'a pratiquement aucune influence sur le pic C. En 
revanche, il apparalt clairement que dans les cas ou cette transition B est absente, la 
temperature et l'enthalpie de fusion du pic D sont abaissees.

2.2.1.3.5. Taux de cristallinite des ESP

Un taux de cristallinite des ESP a pu etre calcule suivant la formule (6) a partir de la mesure 
de la chaleur de fusion relative a la proportion de POE dans les echantillons et donnee par la 
surface du pic C.

AHmesurd

%C =
% massique POE&hantillon

^HpOE 100% cristallin

avec AHpQE 100% cristallin ” 210 J.g"1 [94]

(6)
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La figure 30 donne une representation de la variation du taux de cristallinite des ESP en 
fonction de la composition, et plus exactement du pourcentage de POE. Elle montre que tous 
les echantillons ont un taux de cristallinite tres voisin de celui du.POE pur. La valeur de taux 
de cristallinite d'une composition POE/H2O contenant 20% d'eau (en poids) est egalement 
representee. Elle est inferieure a la valeur relevee pour le POE pur, ce qui confirms bien le 
role destructurant joue par l'eau sur le POE.

100
90
80

70
# 60 --

!
50
40
30
20
10

0
20

POE pur

sans KOH

H----------------- 1----------------- 1----------------- 1
40 60 80 . 100

POE (% en masse)

Figure 30: variation du taux de cristallinite en function 
du pourcentage en POE des ESP;

O: donnees recueillies h la 2&me chauffe; # : donnees recueillies & la 3&me chauffe.

2.2.1.3.6. Interpretation des resultats DSC

L’interpretation des resultats de DSC nous a permis, d’une part de verifier sur les melanges 
POE/KOHZH2O certaines tendances deja observees pour d’autres systemes a base de POE et 
d’autre part, de formuler une hypothese quant a leur structure.

Ainsi, 1’existence de l’endotherme C montre que malgre 1’addition de potasse et d’eau, il 

reste une phase cristalline POE quasiment pure dans les ESP POE/KOH/H2O, et cela pourvu 

que la teneur en eau ne soit pas trap elevee pour exercer un effet destructurant. Cela est 

corrobore par les valeurs du taux de cristallinite des echantillons, qui sont pratiquement 
identiques a celle calculee pour le POE pur.

L’endotherme D, dont 1’existence et l'importance sont conditionnees par la composition, et 
qui apparait toujours a des temperatures superieures a la temperature de fusion du POE pur,
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peut Stre attribue a la fusion d’un complexe cristallin POE/KOH/H2O, on POE/KOH dans le 

cas des compositions anhydres. Ce type de complexe est tres souvent observe pour les 
systemes POE-sel metallique, et de nombreux exemples en sont rapportes dans la litterature 

[67, 76, 95].

Nos resultats montrent que ce complexe ne se forme qu’a partir d’une certaine concentration 

en potasse dont la valeur varie en fonction de la teneur en eau des electrolytes (voir tableau 

15). Pour les compositions contenant de l'eau, le complexe existe pour des concentrations 

en potasse d'autant plus elevees que la teneur en eau est importante. Cela se conqoit 

aisement, sachant que l'eau et le POE sont en competition pour la solvatation de la potasse. 
H est en revanche difficile d’etablir une relation evidente, a partir du tableau 15, entire les 
compositions anhydres et les compositions contenant de l'eau. En effet, il n'est pas stir que 

le complexe soil du meme type pour ces deux categories de compositions. Cela pourrait 

expliquer qu'il n'y ait pas de reelle logique dans la variation du rapport O/K en fonction du 
pourcentage en eau (voir tableau 15).

La temperature et l’enthalpie de fusion du complexe sont d’autant plus elevees que la teneur 
en potasse dans l’electrolyte est importante. Dans le cas des compositions pen concentrees en 
potasse, le sel est totalement solvate par le POE et l’eau; aucune phase cristalline n’existe, 

hormis celle du POE. Les valeurs de temperature de fusion et de taux de cristallinite 
recueillies pour la phase POE des ESP montrent que 1’addition de potasse n’affecte pas sa 

structure, ce qui suggere que le complexe cristallin se forme principalement dans la phase 
amorphe.

Enfin, le fait que l’endotherme B apparaisse toujours a la meme temperature pour toutes les 

compositions laisse penser qu’il correspond a une transition solide-solide. Une telle 

transition pent etre reliee a une reorganisation du complexe caracterise par l’endotherme D 

ou a une transition entire deux complexes de stoechiometries differentes (forme 1 et forme 
2), parfois observee dans la litterature. La temperature de cette transition est tires proche de la 
temperature ambiante; cette forme du complexe n'est done stable qu'a basse temperature, ce 

qui explique que l'endotherme de fusion lui etant associe n'apparaisse generalement pas sur 
le thermogramme lors de la premiere montee en temperature et qu'elle disparaisse lorsque la 
temperature de debut d'experience est de 20°C.

En ce qui conceme la transition A, la litterature rapporte que l'addition d'un sel au POE pour 
former un ESP a tendance, en general, a augmenter de maniere substantielle la valeur de la 
tempdrature de transition vitreuse [96,97]. Ce n'est pas le cas pour nos systemes.

En effet, dans le cas des compositions qui ne contiennent pas de complexe, on observe une 
valeur de Tg inferieure a celle du POE contenant la meme quantite d'eau (soit -70°C pour un 
melange 90% POE-10% d'eau en masse et -78°C pour un melange 80% POE-20% d'eau en 

masse). Tout se passe comme si la potasse (vraisemblablement solvatde par l'eau) plastifiait
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d'avantage la phase amorphe du POE. Get effet est d'autant plus marque que la quantite 
d'eau est importante.

En revanche, dans le cas des compositions qui contiennent un complexe, on observe un 

comportement different. En effet, la valeur de Tg est supeiieure a celle qui serait observee

avec du POE contenant la meme quantite d'eau. Le complexe rigidifie la structure car il 
necessite la participation des chaines de POE. On note cependant que la valeur de Tg 
observee reste inferieure a celle du POE pur et cela est probablement du au role plastifiant 

joue par l'eau.

2.2.1.3.7. Diagrammes de phases

Ces resultats nous permettent done d'esquisser un diagramme de phase pour chacune des 
deux categories dESP de composition POE/KOH/H2O contenant 10% et 20% d'eau (figure 
31 et figure 32 respectivement). Les limites rencontrees dans le choix des compositions 

n'ont malheureusement pas permis d'etablir de diagramme plus complet. Quatre domaines 
composition/temperature sont visibles:

- L (Liquide): zone dans laquelle l'ESP est totalement fondu, e'est-a-dire liquide 

du point de vue thermodynamique;

- L (Liquide) + complexe forme 2: zone dans laquelle coexistent la fraction de 

POE non investie dans le complexe POE-KOH-H2O sous forme liquide, et le 
complexe POE-KOH-H2O sous sa forme 2;

- POE + complexe forme 1 : zone dans laquelle coexistent la fraction de POE 
non investie dans le complexe POE-KOH-H2O sous forme solide, et le 
complexe POE-KOH-H2O sous sa forme 1;

- POE + complexe forme 2 : zone dans laquelle coexistent la fraction de POE 
non investie dans le complexe POE-KOH-H2O sous forme solide, et le 

complexe POE-KOH-H2O sous sa forme 2;
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180--

XXXX—*-*
POE + C,

25 --

POE + C,

0 2 4 6 8 10 12
O/K

Figure 31: diagramme de phase schematique des ESP a 10% d'eau; 

L: liquide; L + C(2): liquide + complexe forme 2;

POE + C(2) : POE + complexe forme 2 ; POE + C(i) : POE + complexe forme 1.

180

130--

POE + C,

25 --
POE + C,

Figure 32: diagramme de phase schematique des ESP a 20% d'eau 

L: liquide; L + C(2): liquide + complexe forme 2 ; POE + C(2): POE + complexe forme 2 ;

POE + C(i): POE + complexe forme 1.
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Les deux diagrammes de phase out la meme allure, mais leur difference reside dans le fait

que, dans le cas des compositions a 20% d'eau, le complexe apparait pour des teneurs en

potasse plus elevees. En effet, une plus grande quantity d'eau contribue d'autant plus a la 
solvatation de la potasse, au detriment du POE.

2.2.2. Analyse thermogravimetrique CATG1

2.2.2.1. Principe de la methode

L'analyse thermogravimetrique est une technique d'analyse thermique simple qui consiste a 
suivre 1'evolution de la masse d'un echantillon en fonction de la temperature, suivant un 

programme controle en temperature. Les equipements actuellement utilises sont composes de 
thermobalances et de fours controles et programmes en temperature. La thermobalance, 
ultrasensible, permet de peser des masses tres faibles avec une extreme precision. Le four, 
dans lequel sejoume l'echantillon, pent etre porte a des temperatures tres elevees allant 

jusqu'a 2400°C, mais dans le cas des polymeres, la temperature maximale excede rarement 
1000°C.

Bien que relativement simple, la technique de l'analyse thermogravimetrique impose un 

certain nombre de contraintes. Par exemple, la mesure de la temperature reelle de 

l'echantillon est une operation delicate qui necessite la raise en jeu de dispositifs tres 

elabores. De plus, la nature de la capsule contenant l'echantillon est un element tres 
important. En effet, le mateiiau la constituant ne doit ni reagir avec l'echantillon ni etre 

affecte par une atmosphere oxydante ou reductrice.
L'analyse thermogravimetrique nous a permis d'etudier la stabilite thermique de nos 
electrolytes solides polymeres. La figure 33 donne une representation schematique d'une 
analyse ATG. La courbe en trait plein figure 1'evolution de la masse de l'echantillon en 

fonction de la temperature. La courbe en pointilles represente la variation de la deiivee de la 
masse de l'echantillon en fonction du temps ou de la temperature. A une chute brutale de la 

masse de l'echantillon correspond un pic de la derivee de cette meme masse en function du 

temps. Le pic le plus important correspond a la perte de masse la plus elevee. La temperature 
de decomposition Td correspondent a cette perte de masse est generalement prise au sommet 
du pic et correspond a la temperature a laquelle la vitesse de degradation est maximale.
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derivee masse / temps (% / min) 
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f

I

Figure 33 : representation schematique d'une courbe ATG. 

2.2.2.2. Dispositif experimental

Les analyses ont ete effectuees au Laboratoire de Synthese Macromoleculaire de l'Universite 
Paris 6 a l'aide d'un analyseur thermique DUPONT Instruments 9900 DSC 910, dans les 

conditions suivantes:

- atmosphere: balayage d'azote (Na);

- vitesse de chauffe: 20°C / min;

- nature du creuset nontenant l'echantillon: platine.

Nous avons analyse divers echantillons nontenant 0%, 10% et 20% d'eau. Sur la base de 

l'dtude DSC prealablement decrite, ces compositions peuvent etre classes en deux 
categories :

- compositions presentant un complexe cristallin polymere-sel, soient les 

echantillons:
69,75/20,25/10 - 67,5/22,5/10 - 63/27/10 - 60/30/10 - 
58/32/10 - 54/36/10 - 49,5/40,5/10 
48/32/20 - 40/40/20 - 38/42/20,

67/33 - 50/50
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- compositions ne presentant pas de complexe cristallin polymere-sel, soient les 
echantillons:

81/9/10-72/18/10,

72/8/20 - 64/16/20 - 60/20/20 - 56/24/20 - 53,3/26,7/20,
80/20 - 75/25.

2.2.2.3. Resultats

Les analyses revelent des differences de comportement entre les echantillons. Les courbes 

ATG du POE 20 000 et de la potasse purs sont presentees figure 34 et figure 35 

respectivement. A litre d'illustration, les figures 36 et 37 presentent les courbes ATG de 
deux echantillons appartenant a chacune des deux categories citees auparavant. Ainsi:

- le POE 20 000 est stable jusqu'a environ 385°C, et sa temperature de 
decomposition est de 434°C. Ces valeurs sont en accord avec la litterature qui 
indique que le POE ne subit pas de degradation thermique avant 420°C en 

atmosphere inerte (N2) [98];

- la potasse ne se decompose pas avant 800°C et perd seulement la fraction 
d'humidite qu'elle contenait;

- tons les electrolytes solides polymeres examines subissent une premiere perte 
de masse entre la temperature ambiante et environ 220°C, qui correspond a une 
deshydratation;

- le mecanisme de degradation comporte ensuite plusieurs etapes, dont le 

nombre varie suivant l'existence ou non en leur sein d'un complexe cristallin et 
done, suivant le rapport massique POE / KOH / H2O. Dans tons les cas, la 
temperature de degradation des echantillons pent etre evaluee a 280°C environ;

- le processus se poursuit et la masse residuelle obtenue a 800°C correspond 
dans tons les cas a la masse initiale de potasse contenue dans l'echantillon 
avant analyse, a environ 1,1 % pres.

II est important de noter que ces temperatures sont ties superieures a la valeur rapportee pour 

le melange carbonate d'ethylene / carbonate de propylene, reconnu comme etant l'un des 

electrolytes liquides les plus stables et qui se decompose des 200°C [99].
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.us.

Temperature 1*0 TGA V5.0A DuPont 3300

Figure 34: courbe ATG du POE 20 000.

Residue:
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Figure 35 : courbe ATG de KOH.
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-0.4

9.27min
216.9B*C
94.99%

-0.0

Temperature (*C) TGA V5.0A DuPont 9900

Figure 36 : courbe ATG de l'ESP 60/30/10.
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Figure 37 : courbe ATG de l'ESP 72/18/10.
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La temperature de degradation des echantillons, evaluee a 280°C, est inferieure a celle 
rapportee habituellement pour le POE pur. L'addition de KOH diminue done la stabilite 

thermique du POE, ce qui avait deja ete observe pour d'autres systemes electrolytes solides 

polymeres [100, 101]. YANG en donne un example dans le cas d'electrolytes solides 
polymeres a base de POE et d'halogenures de zinc et il propose un mecanisme de 
ddgradation base sur la coupure des liaisons adjacentes C—O de la chaine polymere (1 et 2), 
liaisons affaiblies par la coordination des oxygenes ether avec les ions Zn2+, comme le 

montre la figure 38 [100,102].

\ / \ z

Figure 38: mecanisme de degradation d*ESP a base de POE et 

d'halogenures de zinc [100,102].

II est done raisonnable, dans notre cas, d'attribuer principalement la perte de masse observee 

aux alentours de 280°C a la degradation du POE. Les etapes suivantes correspondent 

vraisemblablement a des reactions de decomposition des composes resultant de la premiere 
etape de degradation. La figure 39 propose un mecanisme pour la degradation des ESP
poe/koh/h2o.
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complexe cristallin 
poe/kohzh2o -

KOH

zone concentric en KOH

-phase cristalline du POE

-phase amorphe du POE

fusion de la phase 
w cristalline du POE
T T > 65 °C

fusion du complexe cristallin 
P0E/K0H7H20

debut de la degradation 
(coupure de chaine POE)

I poursuite de la 
degradation

I pyrolyse des segments de chaine POE

■ ■

I ■ residu a T = 800 °C: KOH

Figure 39: mecanisme propose pour la degradation des ESP POE/KOH/H2O.
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2.2.3. Diffraction des rayons X fRXl

2.2.3.1. Definition

La diffraction des rayons X correspond a la deviation de photons X par un materiau, dans 

des directions privilegiees de l'espace. Pour qu'il y ait diffraction, le materiau doit etre 

constitue d'un reseau, c'est-a-dire de plusieurs unites structurales se repetant de fagon 

periodique dans les trois dimensions de l'espace. L'unite elementaire de repetition est 
appelee la "maille" et a pour sommets les nceuds du reseau. Le phenomene de diffraction 

provient de 1'interference entre les faisceaux diffuses par chacune des mailles constituant le 

matdriau. Les photons X sont comme reflechis sur des families de plans reticulaires 

(sommets des mailles elementaires) selon un angle 0, qui pent etre relie a la distance inter- 

reticulaire (ou distance entre les plans reflecteurs) par la relation (7) dite de loi de "Bragg" 
(voir figure 40).

nX = 2dsin0 (7)
avec n: ordre de reflexion

X: longueur d'onde de la source 
d: distance inter-reticulaire 
0: angle de diffraction

Du fait de l'existence, en leur sein, d'un ordre dans les trois directions de l'espace, les 

cristaux ont la propriete de diffracter les rayons X. La diffraction des RX apparait done 
comme une methode de choix pour l'etude de la cristallinite de nos echantillons electrolytes 
solides polymeres.

faisceau
rdfldchifaisceau

incident

Figure 40: representation schematique de la loi de Bragg.
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H existe principalement cinq methodes experimentales de diffraction des rayons X, qui sont 
brievement decrites dans le tableau 16.

Methode Rayonnement Echantillon Detecteur Caracterisation

Lane polychromatique
monocristallin

fixe
film

symetrie - methode 

peu utilisee

Cristal toumant monochromatique
monocristallin

mobile
film

parametres de maille -
structure

Diffractometre

4 cercles
monochromatique

monocristallin

mobile
compteur

parametres de maille -

structure

Debye-Scherrer monochromatique polycristallin film
identification -

parametres de maille

Diffractometre

2 cercles
monochromatique polycristallin compteur

identification -

parametres de maille

Tableau 16: differentes methodes de diffraction des RX.

Nous nous interesserons ici plus particulierement a deux methodes : la diffractometrie a 
compteur (2 cercles) et la methode de Debye-Scherrer. Ces methodes sont bien adaptees a 

1'etude de materiaux polycristallins a l'etat de solides divises (methode des poudres). Leur 
principe est le suivant: un rayonnement monochromatique est envoye sur un echantillon 
polycristallin (poudre) qui est soit immobile, soil en rotation. Les differentes directions des 
faisceaux diffractes sont generatrices d'un cone. La condition necessaire a la diffraction est:

d>X

Les enregistrements typiquement obtenus pour un materiau amorphe et un materiau cristallin 

sont presentes figure 41.
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Figure 41: diffractogrammes RX 
(a) echantillon cristallin; (b) echantillon amorphe

II a ete montre que la caracterisation des phases cristallines des electrolytes solides 
polymeres a base de POE est difficile et toujours incomplete [103]. Cependant, d’un point de 
vue qualitqtif, la diffractometrie de poudre permet de mettre en evidence un eventuel 

caractere multiphasique des electrolytes solides polymeres. II est important de noter que les 
limites de la diffraction des rayons X proviennent essentiellement du degre d'organisation du 
milieu etudie. De plus, l'intensite des rales de diffraction depend de l'orientation des phases 
cristallines, ce qui peut affecter la reproductible des mesures dans le cas ou ces phases 

montreraient une orientation preferentielle. Ce point est d'autant plus a considerer dans le cas 
des electrolytes solides polymeres que ces materiaux peuvent contenir des spherolites de 
taille importante.

2.2.3.1.1. Diffractometrie a compteur

Cette technique, illustree par la figure 42, met en jeu un echantillon plan (film, par exemple) 

qui, place au centre d'une platine goniometrique, est bombarde par un rayonnement X 
filtrd ; la longueur d'onde est une moyenne ponderee de Kai et Ka2 (cuivre - 1,5443 A et 
1,5405 A respectivement). Le rayonnement fait un angle 0 avec le plan de l'echantillon, qui
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toume lui-meme a la vitesse to. Un compteur (ou detecteur) situe en peripheric de la platine 
toume a une vitesse 2to et recueille les RX difffactes sortant de 1'echantillon avec un angle 
20. En fonction de la position du detecteur et done de la valeur de 20, des signaux d'une 

intensite plus ou moins importante sont obtenus. Cette technique donne done acces aux 
valeurs de la distance inter-reticulaire (d) et de l'intensite I diffractee. Le nombre de coups 
par seconde (cps/s), foumi par le compteur, est caracteristique de la cristallinite du materiau 

et plus il est eleve, plus le materiau est cristallin.
La mesure de 0 se fait directement sur les enregistrements I = f(0).

Schantillon

faisceau incident

platine goniomStrique

faisceau diffracts

Figure 42: representation schematique d'un diffractometre a compteur.

2.2.3.1.2. Methode de Debve-Scherrer

Le montage experimental est consdtue de:

- la source de rayons X, de type "Synchrotron": le rayonnement synchrotron 
est une emission electromagnetique intense observee quand un electron ou un 

positron est sounds a une acceleration centripete. II est produit dans un anneau 

de stockage dont sont extraites des lignes;

- un monochromateur qui permet de selectionner une longueur d'onde: e'est un 

monocristal (germanium par exemple) qui ne reflechit que la longueur d'onde 
correspondant a la loi de Bragg;
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- un piege pour le faisceau incident non diffracte;

- un tube sous vide, qui limite l'absorption des faisceaux diffractes par l'air;

- un detecteur, place perpendiculairement au faisceau, qui est soil un film, soit 

un systeme de "plaque image" (Image Plate, IP).

Le principe de la methode de Debye-Scherrer, presente figure 43, est le suivant: le faisceau 

monochromatique incident traverse le collimateur pour arriver a la surface de 1'echantillon. 

La position de 1'echantillon par rapport au faisceau est un element tres important. S'il est 

place parallelement au faisceau, c'est la geometrie en transmission. S'il est place 

perpendiculairement au faisceau, c'est la geometrie en projection. A la sortie de 1'echantillon, 
le faisceau transmis, tres intense, est absorbe dans un puits en plomb, tandis que les 

faisceaux diffractes sont intercepts par un detecteur.
La valeur de l'angle 0 est deduite du diametre des anneaux de diffraction, suivant la 

relation (8):
D = L tg 20 (8)

avec L: distance echantillon-film

faisceau diffract^

faisceau incident

faisceau
direct

transmis
monochromateur

film photographique 
ou plaque image plans

Figure 43 : representation schematique de la methode de Debye-Scherrer.

Nous exposerons ici les resultats obtenus d'une part par la methode de diffractometrie a 

compteur a temperature ambiante, d'autre part par la methode de Debye-Scherrer a diverses 
temperatures.
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2.2.3.2. Resultats obtenus par diffractometrie a compteur

Les experiences ont ete effectuees au Laboratoire de Cristallochimie du Solide de 
l’Universite Paris VI, sur un appareil Philips a goniometre vertical pour poudre et a 
compteur proportionnel a gaz Xenon, dans les conditions experimentales suivantes :

- temperature ambiante;

- gamme de 0 exploree: 3° - 33°;

- longueur d'onde: 1,54180 A (cuivre - moyenne ponderee de Kai et Kaz).

Les echantillons, prealablement reduits a l'etat de poudre par broyage cryogenique, ont ete 
deposes en couche fine et homogene dans un porte-echantillon en acier inox et reconverts 
d'un film de MYLAR® pour eviter la prise d'humidite. Afin d'evaluer l'importance d'une 

eventuelle orientation preferentielle, les analyses ont ete doublees pour la plupart des 
compositions. Le tableau 17 rassemble les caracteristiques des compositions analysees.

Reference

echantillon

Composition 
POE / KOH / HzO 

(% en masse)

Rapport massique 

POE / KOH

Rapport molaire
O/K

1 40/40/20 1/1 1,275
2 53,3/26,7/20 2/1 2,55

3 67,5/22,5/10 3/1 3,825

4 60/20/20 3/1 3,825

5 72/18/10 4/1 5,1
6 64/16/20 4/1 5,1
7 50/50 1/1 1,275

8 67/33 2/1 2,55

9 75/25 3/1 3,825

10 80/20 4/1 5,1
12 60/30/10 2/1 2,55

Tableau 17 : echantillons d*ESP analyses par diffraction des RX (a compteur).
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Les figures 44,45 et 46 presentent les diffractogrammes du POE et de la potasse purs, et des 

• compositions & 10%, 20% et 0% d'eau respectivement. La figure 47 donne une 
representation schematique des differentes rales observees pour tous les echantillons 

analyses. Les principales informations qui peuvent en etre degagees sont les suivantes:

- les deux rales principales observees pour le POE pur (♦) a 9,5° et 11,6° sont 

presentes dans toutes les compositions (•). D'autres rales caracteristiques du 

POE pur d'intensite moindre (<-) sont de plus retrouvees dans certaines 

compositions (O);

- aucune des deux rales principales caracterisant la potasse pure (♦) et situees a 
15,3° et 16,7° n'est observable pour 1'ensemble des echantillons. Cependant, 

certaines compositions comportent des rales superposables (O) a d'autres rales 

caracteristiques de la potasse pure d'intensite moindre (>);

- pour les compositions 1, 2, 3, 7, 8 et 12, il est possible d'observer de

nombreuses rales qui ne correspondent ni a celles du POE pur, ni a celles de la 
potasse pure. Ces rales sont situees approximativement a 17,1°, 17,6° et 
18,2 °. Leur intensite diminue lorsque le rapport molaire O/K augmente.

L'ensemble de ces observations permet d'etablir un certain nombre de conclusions relatives a 

la structure de nos electrolytes solides polymeres et pouvant etre correlees, comme nous le 
verrons dans la conclusion de ce chapitre, aux analyses DSC deja presentees. Ainsi, il 
apparait clairement que toutes les compositions comportent une fraction de POE quasiment 
pur, c'est-a-dire non investie dans un complexe. Un tel comportement n'est pas usuel. En 

effet, la litterature rapporte des exemples pour lesquels l'augmentation de la fraction de sel 
dans l'ESP se traduit par la disparition progressive des raies cristallines correspondant au 

POE, indiquant que le sel est incoipore dans la phase ciistalline du polymere et provoque sa 
destruction [104].

De plus, l'existence de raies relatives a la potasse pure dans certaines compositions pent 
signifier qu'une fraction de la potasse presente dans l'echantillon n'est pas solvatee. Cela 
met en evidence un phenomene de saturation des deux solvents potentiels que sont le POE et 

l'eau vis-a-vis de la potasse.
Enfin, les raies observees dans la gamme de 17° a 18° environ, dont l'intensite decroit 

lorsque le rapport molaire O/K augmente et qui ne correspondent ni a celles du POE pur, ni a 

celles de la potasse pure, peuvent etre attributes a la presence d'un complexe, et cela en

accord avec les analyses DSC qui ont montre la meme tendance. Cela n'est pas conforme 
avec la litterature, qui rapporte des exemples pour lesquels la complexation POE-sel se fait 
dans la phase amorphe du POE et ne donne pas lieu a une entite organisee [105].

2. CSVRPlCPEiRJSX.'nafiLdes T3SE. 4 TSUST de. TOT., WMet J&O 86



‘ESSB. ACcaCins - S^ppCication awcgenerateurs 6Cectrochimiques recfuugeaGCes

degres theta

echantillon 12

echantillon 3

echantillon 5

KOH

POE

Figure 44: diffractogrammes RX des ESP POE/KOH/H2O a!0% d'eau.
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4 8 12 16 20 24 28 32
degres theta

echantillon 1

echantillon 2

echantillon 4

echantillon 6

KOH

POE

Figure 45 : diffractogrammes RX des ESP POE/KOH/H2O a 20% d’eau.
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echantillon 7

echantillon 8

echantillon 9

echantillon 10

4 8 12 16 20 24 28 32

Figure 46: diffractogrammes RX des ESP POE/KOH anhydres.
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Figure 47 : representation schematique des resultats 

obtenus par analyse RX des ESP.
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2.2.3.S. Resultats obtenus par la methode de Debve-Scherrer

Les analyses ont ete faites au Laboratoire pour l'Utilisation du Rayonnement 
Electromagnetique (L.U.R.E.) au Centre Universitaire de Paris-Sud a Orsay, sur un appareil 
de type Synchrotron equipe d'un detecteur Image Plate (Molecular Dynamics) permettant une 

lecture densitometrique automatique sur ordinateur. Un tel dispositif a ete choisi parce qu'il 

permet de faire des analyses en temperature. Cela represente un moyen de mettre en evidence 
l'existence d'un complexe cristallin a une temperature superieure a la temperature de fusion 

du POE.

Les conditions de travail etaient les suivantes:

- caracteristiques du faisceau: X = (1,45 ± 0,01) A;

- geometric: transmission;

- gamme de temperature: 25°C - 150°C;

- distance film-echantillon : variable.

Les echantillons, a l'etat de poudre a temperature ambiante, etaient contenus dans un 

capillaire en verre borosilicate et places a l'horizontale sur le trajet du faisceau. Cette 
position, imposee par le dispositif experimental, a rendu les analyses difficiles au-dela de la 
temperature de fusion du POE (~ 60°C). En effet, la chauffe des echantillons provoquant 

inevitablement leur deplacement a l'interieur du tube, le faisceau ne traversal dans certains 

cas que de l'air, rendant inutilisables les resultats de l'analyse. De nombreux essais ont ainsi 
ete effectues, mais pen d'entre eux ont pu etre exploites. Cependant, une experience portant 

sur la composition 60/30/10 a donne des resultats interpretables et significatifs. La figure 48 
presente les diffractogrammes obtenus a 25°C, 80°C et 150°C pour cette composition. Elle 

montre la presence, a 80°C, c'est-a-dire a une temperature superieure a la temperature de 
fusion du POE, de raies signifiant qu'une cristallinite partielle subsiste a cette temperature, 

qui ne pent etre attribute au POE. A 150°C en revanche, toute trace de cristallinite a disparu.

Cette experience corrobore les resultats des autres analyses, tant DSC que RX a temperature 

ambiante et confirme le fait que cette entite cristalline, toujours detectable en diffraction des 
RX a 80°C mais absente a 150°C, est probablement le complexe POE-KOH-H2O, dont la 

temperature de fusion a ete evaluee a 120°C environ, pour la composition 60/30/10.
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degres theta

Figure 48 : diffractogrammes RX de l'ESP 60/30/10 a: 

----------- 25°C----------------- 80°C_______150°C.

2.2.4. Observation en microscopie optique en lumiere polarisee

La microscopie optique est une methode interessante pour l'etude de la structure de 

materiaux cristallins. Elle a permis une observation visuelle de la structure des electrolytes 

solides polymeres. Qu'elle soil optique ou electronique, le principe de base en est le meme et

la difference reside dans le pouvoir separateur du microscope. Pour l'etude de nos 
echantillons, nous avons utilise la microscopie optique en lumiere polarisee, qtri est bien 

adaptee au cas d'echantillons anisotropes ou birefringents.

2. CW£CVZRJSSlrn09tdes <E3SB. A dt TOT,, Qtf et fyO 92



ESdB. XtcaCins - JZppCication au7cg£n£rateurs iCectroctumiques rechargeaBCes

2.2.4.1. Principe de la methode

La microscopic optique en lumiere polarisee met en jeu un dispositif compose d'un 
microscope a transmission traditionnel legerement modifie par l'insertion, de part et d'autre 
de l'echantillon a observer, d'un polariseur et d'un analyseur (voir figure 49). Le polariseur 

polarise done la lumiere qui traverse l'echantillon et l'analyseur est place entre l'oculaire et 
l'objectif, avec son plan de polarisation perpendiculaire a celui du polariseur.

Le tableau 18 resume les differents types d'observation possibles suivant les conditions de 

travail. B montre que cette methode est tout a fait utile pour l'etude de materiaux a base de

polymeres semi-cristallins tels que le POE, car elle permet l'observation par contraste des 
zones cristallines et des zones amorphes.

Conditions Observation

pas d'echantillon
champ noir

(pas de lumiere transmise)

echantillon isotrope
(exemple: phase amorphe d'un polymere)

champ noir
(pas de lumiere transmise)

echantillon anisotrope 

(exemple: phase cristalline d'un polymere)

image visible 

(lumiere transmise)

Tableau 18 : differentes observations possibles en microscopic optique en lumiere polarisee.

Le dispositif classique presente figure 49 permet de plus deux types d'observations :

- statiques, ou a temperature fixe, pour : l'etude des morphologies cristallines 
(spherolites, fibres...), de la forme, de la taille et de la repartition de charges et 

d'additifs cristallins dans les polymeres, etc.

- dynamiques, ou a temperature variable, pour: l'etablissement de diagrammes 
de phases, la visualisation du comportement thermique des polymeres semi- 
cristallins (cristallisation, fusion...), la mesure de la vitesse de croissance 

d'entites cristallines, etc.
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analyseur

echantillon 

condensateur (lentille)

oculaire

objectif (lentille convexe) 

platine chauffante

polariseur

lentille

rrm source de lumiere

Figure 49 : representation schematique d'un microscope polarisant [85].

La microscopie optique en lumiere polarisee est couramment utilisee pour l'etude de la 

morphologic des electrolytes solides polymeres depths plusieurs annees [70,85]. Les travaux 

effectues dans ce domaine montrent que l'histoire thermique et les conditions de preparation

des echantillons influent de maniere significative sur les resultats d'analyse [73]. De plus, 
d'autres facteurs tels que l'epaisseur du film d'electrolyte influent sur la qualite de 
l'observation et il est impossible de relier l'eclat d'une photo a la cristallinite d'un 

dchantillon.

2.2.4.2. Procedure experimentale

Les observations en microscopie optique en lumiere polarisee ont ete effectuees au 
Laboratoire de Production et Transformation des Plastiques du CNAM, a l'aide d'un 

microscope polarisant Leitz et dans les conditions suivantes:

- gamme de temperature : les echantillons sont chauffes de la temperature 

ambiante a 150°C ou 170°C suivant les cas, puis laisses a refroidir. 
L'observation est faite au cours de cette demiere etape;

- grossissement: x 250 soil

objectif: x 10

facteur multiplicatif: x 2,5
oculaire de l'appareil photo : x 10
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2.2.4.3. Resultats

La figure 50 presente une vue a temperature ambiante du POE 20 000 qui a ete utilise pour la 
preparation de nos echantillons. On y observe des structures de type "Croix de Malte", 

caracteristiques de spherolites bien structures vue a travers des polariseurs croises et 

typiques de la morphologie de polymeres cristallins a chaJne flexible tels que le POE.

Figure 50 : vue en microscopic optique du POE 20 000 

Grossissement: x 250 - Temperature ambiante.

La cristallisation de certains echantillons a egalement ete observee et photographiee au cours 

de leur refroidissement. Les comportements different egalement suivant la composition, 
comme l'observation en a ete faite pour tous les types d'analyses effectues sur nos ESP. 

Ainsi, pour certaines compositions, on observe la cristallisation d'une seule phase, avec 
l'apparition aux alentours de 60°C de morphologies en "croix de Malte" caracteristiques de la 

structure spherolitique du POE (figure 51). Ces compositions sont egalement celles dont 

l'analyse DSC ne revele qu'un seul endotherme de fusion vers 60°C (voir paragraphe
2.2.1.3.6.).
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Pour d'autres compositions, il est possible de voir de fagon bien distincte et separee la 

cristallisation de deux phases differentes:

- une premiere phase, qui cristallise entre 110°C et 80°C suivant les 

compositions et qui presente un aspect tres different de celui des spherolites, 

sans orientation radiale (figure 51);

- une deuxieme phase qui cristallise en general a partir de 60°C et qui est

typiquement spherolitique (figure 52); elle est identique a celle observee pour 
les echantillons ne comportant pas de complexe.

Les compositions concemees par cette morphologic biphasique sont les memes que celles 

qui presentent en DSC un endotherme de fusion a des temperatures superieures a la fusion 

du POE, endotherme qui a ete attribue a la fusion d'un complexe POE-KOH-H2O. On peut 

done penser que la phase cristalline visualisee au-dela de 60°C correspond a ce meme 
complexe. La litterature rapporte egalement des exemples de ce type de morphologic d'ESP 

biphasiques [92].

Figure 51 : vue en microscopic optique de l'ESP 67,5/22,5/10 

Grossissement: x 250 - Temperature ambiante.
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Figure 52: vue en microscopic optique de l'ESP 40/40/20

Grossissement: x 250 - Temperature ambiante.

2.2.5. Conclusion de l'etude structural

Les resultats obtenus grace aux methodes mises en oeuvre pour analyser les ESP 

POE/KOH/H2O, a savoir la DSC, l'ATG, la diffraction RX et la microscopic optique en 
lumiere polarisee, sent rassembles dans le tableau 19. Ils montrent que les ESP a base de 
POE, KOH et H2O ont un comportement a la fois classique et inhabituel.

En effet, en fonction de la concentration en potasse (ou du rapport O/K), ils peuvent 
presenter, en plus d'une phase POE quasiment pure, un complexe POE-KOH-H2O qui se 

forme et cristallise dans la phase amorphe du POE. Ce type de complexe est frequemment 
rencontre pour des systemes a base de POE et de sel de metal alcalin. La temperature et 
l'enthalpie de fusion du complexe diminuent avec la teneur en potasse de l'echantillon, 
jusqu'a atteindre la temperature de fusion du POE pur lorsqu'il n'y a pratiquement plus de 
sel dans l'echantillon. II semble done que l'echantillon doit contenir une certaine teneur en 
potasse pour que le complexe cristallise. En dessous de cette valeur minimale, la potasse est 

totalement solvatee par le POE et/ou l'eau et aucune cristallinite, hormis celle du POE, n'est 

observee. De plus, les analyses tendent a montrer que ce complexe est present sous deux 
formes et se reorganise a une temperature proche de la temperature ambiante.
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80/20 5,1 Pics 2 non non amorphe +
75/25 3,8 BetC - non 1 non 1 cristalline (POE)
67/33 2,6 Pics 3 oui oui amorphe +
50/50 1,3 B.CetD 3 oui oui 2 cristallines (POE & complexe)

Compositions & 10% d'eau
81/9/10 11,5 Pics - - non amorphe +
72/18/10 5,1 BetC 2 non 1 non 1 cristalline (POE)
69,75/20,25/10 4,4 - - oui
67,5/22,5/10 3,8 - oui oui
63/27/10 3 - - oui amorphe +
60/30/10 2,5 Pics B.CetD 3 oui 2 oui 2 cristallines
58/32/10 2,3 - - oui (POE & complexe)
54/36/10 1,9 - - oui
49,5/40,5/10 1,6 3 - oui

Compositions it 20% d'eau
72/8/20 11,5 - - non
64/16/20 5,1 2 non non
60/20/20 3,8 PicC - non 1 non amorphe + 1 cristalline
56/24/20 3 - - non
53,3/26,7/20 2,5 Pics B etC - oui non
48/32/20 1,9 - - oui
40/40/20 1,3 Pics B, C et D 3 oui 2 oui amorphe + 2 cristallines (POE & complexe)
32/48/20 0,8 - - oui

Tableau 19 : rdcapitulatif de l'dtude structurale des ESP h base de POE, KOH et eau.
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En revanche, l'addition de potasse an systeme POE on POE/eau conduit a des ESP 
presentant une temperature de transition vitreuse inferieure a celle du POE pur. Un tel 

comportement semble inhabituel et laisse a penser que l'eau et la potasse ont un effet 
plastifiant important.

Tons ces resultats nous ont permis de proposer un modele pour decrire la structure de ces 

electrolytes (figure 53).

POE: phase cristalline

POE: phase amorphe

complexe P0E-K0H-H20

potasse

Figure 53 : modele propose pour la structure des ESP POE/KOHZH2O.

Toutes les analyses effectuees sur les echantillons anhydres ont montre que cette categoric 
d'echantillons presente un comportement different. Cela pent etre dfi b leur mode de 

preparation ou a la qualite de leur sechage. H convient done de rester prudent dans 

I'interpretadon des resultats, la nature du complexe pouvant meme etre differente dans cette 
categoric d'ESP.
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3. ETUDE ELECTROCHIMIOUE des ESP a base de POE. KOH
et EbO

La caracterisation complete des ESP POE/KOH/H2O necessite une etude electrochimique, 

dans le but d'etablir une relation entire leur structure et leurs proprietes electrochimiques. Une 
etude approfondie des proprietes electrochimiques de base des ESP comprend:

- la determination de leur conductivity ionique en function de la temperature et de 

la composition;

- l'identification des porteurs de charges participant a la conduction ionique;

- 1'evaluation des nombres de transport ionique, c'est-a-dire de la proportion de 
courant transport© par chaque espece chargee au sein de 1TSSP;

- la determination de leur domaine d'electroactivite, soit le domaine de potentiel 

dans lequel aucune reaction electrochimique parasite ne vient perturber le 

systeme.

La structure complexe des ESP, presentant souvent plusieurs phases, rend la determination 

de certains de ces parametres difficile. Ce fut le cas des ESP POE/KOH/H2O et les 
difficultes que nous avons rencontrees seront discutees dans les paragraphes qui suivent.

3.1. Mesure de la conductivity ionique en fonction de la temperature

La conductivity totale d'un electrolyte est la somme de la conductivity ionique et de la 

conductivity electronique. La conductivity ionique est un parametre important qui conditionne

le type ^application envisageable pour un electrolyte. Dans le cas des ESP, une utilisation 
dans les batteries necessite une conductivity ionique elevee mais en revanche, une 
conductivity electronique faible. Ainsi, on considere un ESP comme un bon candidat pour 

une application commerciale si:

- sa conductivity ionique est au moins de 1(H S/cm a temperature ambiante. Une 
telle valeur pent sembler relativement faible par rapport aux valeurs 
generalement rencontrees pour des electrolytes aqueux. B est important de 

rappeler cependant que l'aptitude d'un ESP a former des films fins permet de 
reduire considerablement la distance entire les yiectrodes dans un generateur. 
Les valeurs de density d'energie esperees sont done potentieUement plus 

importantes que pour les systemes conventionnels;
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- sa conductivity electronique est au moms 105 fois inferieure a sa conductivity 
ionique soit une valeur de 10"9 S/cm, condition necessaire pour une auto­

decharge tres lente d'un generateur (= 3 ans), par exemple [85].

Mais la determination de la conductivite ionique n'est pas forcement simple et si le principe 

des techniques de mesures electriques est expose pour un ESP ideal, il faut tenir compte de 
la complexity des systemes reels, et notamment, de la nature de 1'interface 

electrolyte/electrode.

3.1.1. Interface electrolyte/electrode

Une mesure electrique implique l'application d'une tension a une cellule de mesure 
electrochimique. Une telle cellule est constituee d'au moins deux electrodes entre lesquelles 
se trouve l'electrolyte a etudier. H est important de noter que la mesure de la conductivity 

conceme l'ensemble de ce dispositif et qu'il faut done tenir compte de 1'interface entre 
l'electrolyte et l'electrode, comme nous l'avons deja evoque precedemment.

Toute cellule de mesure peut etre decrite en terme de resistances et de capacites grace au 

concept de "circuit equivalent", qui permet egalement d'apprehender physiquement la notion 
d'interface. Un circuit equivalent est un assemblage d'elements resistifs, capacitifs et 
eventuellement inductifs qui, connectes en serie et/ou en parallele suivant un ordre 

determine, decrivent une cellule electrochimique et traduisent les processus electriques 
intervenant en son sein.

II existe deux types d’electrodes: bloquantes et non bloquantes. Une yiectrode est bloquante 
vis-a-vis des porteurs de charge ioniques au sein de l'dlectrolyte lorsque ceux-ci ne peuvent 

traverser 1'interface electrolyte/electrode. Une telle electrode ne peut etre le support d'aucune 
reaction electrochimique impliquant ces memes porteurs de charge. L'application d'une 
tension continue sur une cellule de mesure comportant des electrodes bloquantes produit:

- d'une part, un emichissement en especes mobiles au voisinage d'une des deux 
electrodes du cote de l'electrolyte et par consequent, un emichissement de 
charges de signe oppose au voisinage de cette mSme electrode mais du cote du 
metal. H se cree alors une "double couche" de charges separees;

- d'autre part, l'apparition au niveau de l'autre electrode d'une autre double 
couche idendque a celle citee precedemment mais de signe inverse.
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H existe alors un gradient de potentiel qui contrebalance le champ electrique et provoque 
1'arret de la migration des ions. La cellule est alors sous l'influence d'une polarisation dite 

"de concentration". Un exemple de ce type de cellule et du circuit equivalent lui 

correspondant est donne figure 54 (a) et (b), avec une cellule a deux electrodes de metal M 
plongeant dans un electrolyte a cation metallique N+ (avec N^M). En plus de la resistance de 
l'electrolyte Ry resultant de la migration des ions, chaque double couche presente une 

resistance infinie au passage des ions et une capacite notee Cdc pouvant etre exprimee par la 

formule (9) ci-dessous. Ces deux capacites de double couche sont en serie.

 £o£rA
d

avec
£o: permittivite du vide; 

er: permittivite relative; .
A: surface de la couche; 
d: distance entre les deux couches de charges.

(9)

H existe de plus, en parallele, une capacite dite "geometrique" notee Cg et resultant de la 
presence de charges au niveau des electrodes.

+ M

(a) OP

-11-

Figure 54: cellule electrochimique a electrodes bloquantes (a) 

et circuit equivalent correspondant (b);

Rb: resistance totale de l'electrolyte, Cg: capacite geometrique, Cdc: capacite de double couche.
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Dans le cas d'une electrode non bloquante, les especes ioniques mobiles peuvent traverser 

l'interface electrolyte/electrode, alors que les electrons ou les "trous" ne le peuvent pas. Une 

telle electrode pent done etre une source ou un puits d'especes ioniques mobiles et est par 
exemple constitute d'un metal M lorsque l'electrolyte est a cation metallique M+. Comme le 
montre la figure 55 (a), les ions M+ migrent a travers l'interface (I) sous l'effet du champ 

electrique et se combinent avec les electrons founds par le circuit exteme pour produire un 
depot de metal M sur 1'electrode negative par un processus de reduction. En parallele, un 

processus d'oxydation a lieu au niveau de 1'electrode positive, a l'interface (II). H en resulte, 
en plus d'une resistance de l'electrolyte et d'une capacite geometrique, une resistance de 
transfer! de charge notee Re ainsi qu'une capacite de transfer! de charge notee Ctc en 
parallele, comme le montre le circuit equivalent represente figure 55 (b).

M++e"

r-AAAA—, r-AAAA—,

II— -- II—

Figure 55: cellule electrochimique a electrodes non bloquantes (a) 

et circuit equivalent conespondant (b);
Rb: resistance totale de l'electrolyte, R@: resistance de transfer! de charge, 

Cg: capacite geometrique, Cy: capacite de transfer! de charge.
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3.1.2. Methodes de mesure de la conductivity ionique

II existe principalement deux methodes de mesure de la conductivity ionique : en courant 

continu et en courant altematif. Si la mesure en courant continu represente la methode la plus 
simple pour determiner la conductivity des ESP, elle est cependant moins utilisee que la 

mesure en courant altematif, notamment du fait des problemes de polarisation aux electrodes 

qu'elle induit. Le principe de la mesure en courant continu sera done brievement evoque 

dans le paragraphe suivant. La mesure en courant altematif, qui est une methode de choix

pour l'etude des ESP, fera l'objet de plusieurs paragraphes qui developperont son principe, 

ainsi que la methodologie de l'impedance qui en decoule, et l'application an cas particulier 
des ESP qui nous interessent.

3.1.2.1. Mesures en courant continu

L'application d'une tension continue a une cellule de mesure comportant des electrodes 
bloquantes provoque un phenomene de polarisation de concentration qui se traduit par 
l'existence d'une capacity de double couche et d'une capacity geometrique supplementaires 
qui rendent difficile l'acces a la resistance seule de l'electrolyte (voir § 3.1.1.).

L'utilisation d'electrodes non bloquantes permet de s'affranchir de ce phenomene aux 
interfaces, mais ne conduit pas non plus a une mesure directe de la resistance de l'electrolyte. 

En effet, comme cela a ete evoque precedemment (§ 3.1.1.), la cinetique du transfer! de 
charges a l'interface d'une electrode non bloquante et d'un electrolyte induit une resistance 

supplementaire Re dont la valeur n'est en general pas negligeable devant la resistance de

l'yiectrolyte, sauf dans certains cas particuliers [106].
Ces problemes peuvent cependant etre contoumes par l'utilisation d'une cellule de mesure a 

quatre electrodes non bloquantes (figure 56). Le principe d'une telle mesure consiste a 

distinguer les electrodes qui mesurent la tension de la cellule (ou la chute de potentiel a 
travers l'electrolyte) des electrodes qui servent au passage du courant. La valeur de la 
rdsistance de l'electrolyte est alors obtenue directement par la pente de la droite 

tension = f (courant). Cette methode est pourtant peu utilisee a cause de la difficulty, d'une 

part, de trouver des electrodes sufQsamment stables et reversibles dans une large gamme de 
temperature et, d'autre part, d'elaborer des dispositifs a quatre electrodes.
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Figure 56: cellule de mesure a 4 electrodes (non bloquantes)

V : tension mesurEe entire les electrodes 3 et 4; I: courant passant entre les Electrodes 1 et 2.

3.1.2.2. Mesures en courant altematif - Notion d'impedance

La mesure en courant altematif est ties largement utilisee pour la determination des proprietes 

electriques des ESP pour deux raisons majeures. Elle permet, de par son principe, d'eviter 
les problemes de polarisation de concentration qui genent l'acces direct a la resistance de 

l'electiolyte et est en cela mieux adaptee que la technique de mesure en courant continu. De 
plus, suivant le type d'electrode utilise, elle donne acces a de multiples informations. Ainsi, 
une mesure effectuee sur une cellule comportant des electrodes bloquantes rend compte de la 

migration des ions a travers l'electiolyte et mene done a sa conductivite. En revanche, une 

mesure pratiquee avec des electrodes non bloquantes foumit des renseignements concemant 

1'interface electiolyte/electiode de la cellule et peut conduire, a ties basse frequence, a la 
valeur des nombres de transport au sein de l'electiolyte. D'abord utilisee a frequence fixe, la 

technique de mesure en courant altematif est maintenant employee a frequence variable, ce 

qui permet de separer, au sein de la cellule de mesure, la contribution a la conductivite de 
l'electiolyte de celle des auties composants.

Le principe de la mesure en courant altematif est le suivant: une tension sinusoidale de faible 
amplitude est appliquee a une cellule et on mesure le courant sinusoidal resultant En general, 

il existe un dephasage'0 entre le courant et la tension (figure 57). On definit le module de 
l'impedance Z (formule 10), mesuree en ohms, comme etant le rapport entre la tension 
maximale et le courant maximal, soit:
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|z|= Vmax
Imax

(10)

L'impedance et le dephasage dependent tons deux de la frequence, ce qui permet d'extraire 

des informations concemant les differentes proprietes electriques de la cellule de mesure. La 

gamme de frequence typiquement employee dans le cas des ESP va de 10*3 Hz a 106 Hz.

Vmax f
>Imax

Figure 57: representation de la tension et du courant sinuso'idaux 
associes a une cellule de mesure, a une frequence donnee;

V: tension, I: courant, 0 : d6phasage courant/tension.

3.1.2.3. Methodologie de l'impedance complexe

L'impedance Z est une quantite vectorielle qui peut etre representee dans le plan vectoriel. 

Par analogic et par commodite, il est possible d'assimiler l'impedance a un nombre 
complexe Z* possedant une partie reelle et une partie imaginaire que l'on represente dans ce 

plan complexe (voir figure 58).

On definit l'impedance suivant la formule (11):

z* = z'-jz

ou Z* = |Z|cos0-j|Z|sin9

(11)

avecj2 = -l
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Le terme employe pour la methode est alors celui "d'impedance complexe"; cette methode 
consiste a mesurer l'impedance de la cellule de travail en fonction de la frequence et de 
presenter les resultats sous la forme d'un trace -Z" = f(Z ) dans le plan complexe (diagramme 

d'impedance ou de Nyquist). La cellule de mesure etant generalement constitute de 
composants capacitifs et resistifs, l'impedance d'un ESP peut generalement etre raise sous la 

forme d'une resistance et d'une capacite en serie et donnee par la formule (12):

Z = R—i-
roC (12)

avec

R: resistance (en ohms);

C: capacite (en farads);

CO: frequence angulaire = 2jtf (f: frequence en hertz).

-Z"=|Z| sine!

Figure 58 : representation de l'impedance Z dans le plan complexe.

La difficult^ de la methode d'impedance complexe reside dans l'inteipretation du diagramme 
d'impedance obtenu experimentalement en terme de processus electriques au sein de la 
cellule de mesure. L'elaboration de circuits Equivalents modeles ayant une reponse donnee 
par impedance foumit un outil de comparaison tres utile. Ces circuits sont composes de 
resistances et de capacites qui representent les phenomenes de migration des charges et de 
polarisation intervenant dans la cellule de mesure. Ainsi, il suffit d'appliquer certaines regies 
pour combiner les elements d'un circuit equivalent et pouvoir apprehender la reponse 

electrique de n'importe quel assemblage de composants. Le tableau 20 en rassemble 
quelques exemples.
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Element ou
association
d'elements

Impedance
Circuit

equivalent
Diagramme

d'impedance

resistance R
Z = R (0 = 0)

ne depend pas de f

R
-Z'

R Z'

capacite C
z~dc(8~f)

depend de f

C
—11-------

-Z"

Z'

resistance et capacite

en sene
Z = R—i- 

coC

R C -z"Ll
R Z

resistance et capacite 
en parallele

Z = Z-jZ"
v R

avec: Z =------non
l + co2C2R2

et Z" =
1+co2C2R2

C

J-11-
R

-z"

>

coRC= 1 f

Z’

Tableau 20: impedance et diagramme d'impedance de 
quelques circuits equivalents simples.

A titre d'application, les figures 59 et 60 montrent les diagrammes d'impedance obtenus par 

simulation des circuits equivalents presentes figures 54 et 55 (§ 3.1.1.) qui correspondent au 

cas de cellules de mesure a ESP a electrodes bloquantes et non bloquantes iespectivement.
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Figure 59 : diagramme d'impedance d'une cellule a electrodes bloquantes

contenant un ESP;

Rb: resistance de 1'electrolyte.

Figure 60: diagramme d'impedance d'une cellule a electrodes non bloquantes
contenant un ESP;

Rb: resistance de l'electrolyte; : resistance de transfer! de charge.

Bien que l'impedance en courant altematif soil une methode de choix pour la mesure de la 

conductivity ionique des ESP, l'interpretation des diagrammes d'impedance experimentaux 
est parfois delicate. La theorie concemant la reponse en impedance de cellules a ESP est 
basee sur le fait que l'electrolyte est ideal et que l'interface electrolyte/electrode est parfaite. 

En pratique, pour un ESP "reel", il faut tenir compte d'un grand nombre de facteurs (voir 

paragraphe suivant) qui peuvent perturber la reponse en impedance et conduire a des 
diagrammes deformes.

Si les circuits equivalents peuvent etre de bons outils pour la comprehension des processus 

electriques au sein d'un electrolyte, ils restent tout de meme mal adaptes au cas des 
electrolytes conducteurs ioniques [107]. Cela a motive l'introduction, il y a environ
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50 ans, de la notion de CPE ou Constant Phase Element, qui sera explicitee dans le 

paragraphe suivant [85,108].

3.1.2.4. Cas des ESP - Notion de CPE

La plupart des mesures de conductivity effectuees sur les ESP par la methode d'impedance 

montre que 1'allure du diagramme obtenu s'ecarte de Failure ideale resultant d'un calcul 

theorique base sur un circuit equivalent. A litre d'illustration, la figure 61 presente le 

diagramme d'impedance schematique d'une cellule de mesure a electrodes bloquantes 

contenant de l'ESP. La comparaison de ce diagramme avec le diagramme d'impedance 
theorique relatif au circuit equivalent correspondent a cette meme cellule (voir figures 59 et 

54 respectivement) montre qu'en pratique le demi-cercle est deforme et que la droite n'est

pas verticale.

lEJ.fP. AfcaCins - Application awtjjenirateurs electrocHimiques recfiarpeaBCes

Figure 61: diagramme d'impedance schematique 

d'une cellule a electrodes bloquantes contenant 
un ESP ; Rb: resistance de l'electrolyte.

Cela peut s'expliquer par la complexity des systemes ESP, dont la structure implique divers

phenomenes tels que:

- l'apparition, a la surface des electrodes de la cellule de mesure, d'une couche 

provenant d'une reaction entre le metal constituant les electrodes et 

l'electrolyte. Cette couche est permeable aux ions et conductrice par leur 
intermediaire. Sa formation provoque l'apparition d'une capacity et d'une 
resistance, en serie avec celles de l'electrolyte, ce qui se traduit par l'apparition 

d'un demi-cercle supplemental^ dans la zone des basses frequences du 

diagramme d'impedance. L'epaisseur de cette couche est par definition bien 
plus faible que celle de l'electrolyte, ce qui implique que la capacity qui lui
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correspond soil tres superieure a la capacite de l'electrolyte. Elle est de l'ordre 
de 10 a 100 nF.cnr2 [109]. De meme, puisqu'elle est observable en 

impedance, la resistance de cette couche doit etre superieure a celle de 

l'electrolyte. La litterature rapporte un exemple de ce phenomene dans le cas 
d'un systeme ESP a base de POE et de trifluorosulfonate de lithium 
(LiCF3S03) [110];

- la nature multiphasique de certains ESP, constitues d'un melange de phase 

amorphe et de phases cristallines, ce qui induit parfois une distribution

heterogene du sel au sein de la matrice polymere. Cela se traduit, en terme de 
circuit equivalent, par un ensemble d'elements RC en serie qui represented la 
migration des charges et la polarisation dans les differentes phases de 1ESP. 

Lorsque, de plus, l'electrolyte se presente sous la forme d'une mosaique de 

grains en contact les uns avec les autres, la reponse en impedance pent etre 
decomposee en deux circuits RC en parallele representant les regions inter- et 
intra-granulaires. Le diagramme d'impedance a la forme de deux demi-cercles 

dont l'aspect elargi traduit l'heterogeneite de ces regions [109].

L'utilisation de la notion de CPE pour expliquer la reponse en impedance d'electrolytes 

solides est relativement recente [108]. LINFORD en rapporte de nombreux exemples 
concemant les ESP dans un article general [85]. Physiquement, un CPE serait un element 
hybride entire une capacite et une resistance, dont l'impedance est donnee par la formule 13 :

ZcPE=k(jw)-P 

avec: 0 < p < 1

k: constante.

(13)

Le diagramme d'impedance obtenu par simulation sur un circuit equivalent contenant un 
CPE montre que:

- une distorsion du demi-cercle et une inclinaison de la droite peuvent etre 
observees pour certaines valeurs de p;

- l'extrapolation de la resistance R doit etre faite a l'intersection de la droite et 

non de la partie basse frequence du demi-cercle avec l'axe des reels.

Le CPE est probablement l'element le plus apte a decrire la reponse en impedance de certains 
systemes ESP.
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3.1.3. Resultats

De tres nombreux essais ont ete realises afin de mesurer la conductivite de nos ESP
POE/KOH/H2O et d’etudier leur comportement conducteur en fonction de la temperature. 

Ces essais ont mis enjeu differents types de cellules de mesure, dont nous avons fait varier 
la geometrie, la nature des materiaux d’electrode et la constante geometrique. Parmi les 

differentes compositions d’ESP analysees, a savoir 60/30/10, 72/18/10, 50/50 et 67/33, la 

composition 60/30/10 a ete la plus etudiee, puisque c’est celle qui est principalement utilisee 

dans le fonctionnement des accumulateurs nickel/cadmium et nickel/zinc (voir chapitre 4).

3.1.3.1. Conditions experimentales

La conductivite ionique des ESP a ete determinee par la methode d’impedance complexe en 

courant altematif, en utilisant un analyseur de reponse en frequence 1255 Solartron et une 
interface electrochimique 1286 Schlumberger. Chaque cellule de mesure a ete soumise a 

plusieurs cycles de montee en temperature et de refroidissement, afin d’atteindre une. 
stabilisation des valeurs de conductivite. Les essais ont ete faits dans les gammes de " 
temperature et de frequence respectives suivantes:

- temperature: environ 25°C a 100°C;

- frequence: generalement 0,1 Hz a 2.10^ Hz.'

La tension alternative imposee a la cellule a varie suivant les essais, entre 10 mV et 50 mV. 

Tous les resultats presentes concement la demiere montee en temperature, generalement la 
cinquieme voire parfois la sixieme.

La figure 62 presente les differentes cellules qui ont ete utilisees pour la mesure de la 

conductivite de nos ESP. Deux configurations peuvent etre distinguees:

- une configuration “bouton” (figure 62(a)): Pelectrolyte est place entre deux 
disques de metal (deploye ou plein) separes par une cale en polyethylene, le 

tout etant maintenu sous pression par un ressort. On etudie la variation de la 
conductivite en fonction de la temperature en plagant le bouton dans une 

enceinte thermostatee;

- une configuration “bain fibre” (figure 62(b, c, d)) : 2 ou 4 electrodes de 

mesure en metal deploye ou plein, plongent dans un recipient contenant de 

l’ESP.
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joint en polypropylene

Sectrode en metal (deploye ou plein)
ESP-

electrode en metal (deploye ou plein)

couvercle en acier inox 

ressort en acier

cale d'epaisseur en polyethylene (e=0,05 cm) 

fond en acier inox

(a)

collecteurs de courant _ 
en nickel

electrodes de mesure
(en metal deploye ou plein)

ESP

(b)

sonde de temperature

(l)
(2) (3)

(4)

(d)
passage du courant entre (1) et (4) 

mesure de la conductivity entre (2) et (3)

Figure 62: differentes cellules utilisees pour la mesure de la conductivity
des ESP P0E/K0H/H20.
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3.1.3.2. Resultats obtenus avec les cellules boutons

De nombreuses cellules boutons ont ete preparees, d'une part pour evaluer la reproductibilite

des mesures pour deux cellules de meme nature et d'autre part pour etablir des comparaisons 
concemant differents materiaux d'electrodes et differentes compositions. Trois materiaux 

d'electrode et trois compositions ont ete testes dans cette configuration, qui sont 

respectivement:

- le nickel (deploye ou en feuillard), le nickel dore deploye, l'acier inox (deploye 

on en feuillard);

- 60/30/10, 50/50, 67/33.

Chacune de ces combinaisons electrolyte/electrode correspond theoriquement a une cellule de 

mesure a electrodes bloquantes vis-a-vis des cations et des anions du milieu, respectivement 
K+ et OH". La figure 63 presente par exemple la variation de la conductivity en function de la 
temperature pour une cellule a electrodes de nickel et a ESP 60/30/10. On y observe que la 
conductivity, qui est d'environ 5.10"4 S/cm a temperature ambiante, augmente lineairement 

avec la temperature jusqu'a environ 60°C, temperature de fusion du POE, puis s'effondre 
brutalement de deux tiers de decade pour enfin augmenter a nouveau de fagon lineaire au- 

dela de 70°C. Un tel changement s'accompagne d'une modification tout aussi nette de 

failure des diagrammes d'impedance, comme le montre la figure 64. Ce comportement n'est 

pas celui que l'on observe habituellement pour des systemes POE/sels de metaux alcalins.

-2,5

-4 ------------------ 1------------------ 1------------------ 1-------------------1
2,6 ' 2,8 3 3,2 3,4

1000/T (K-l)

Figure 63 : variation de la conductivity en function de la temperature 
pour un ESP 60/30/10 (cellule bouton - electrodes de nickel).
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Figure 64: diagramme d'impedance d'une cellule bouton 

a electrodes de nickel et ESP 60/30/10;
(a) T = 59°C ; (b) T = 63,5°C.
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La figure 65 montre Involution de la conductivity avec la temperature de 1ESP 60/30/10, 

pour differentes cellules a materiaux d'electrodes variables. H apparait, contrairement a ce 

qui serait attendu, que les resultats obtenus, aussi bien en terme de valeur de conductivity 
qu’en terme d'allure de la courbe log(a) = f(1000 / T) varient lorsqu'on change la nature du

materiau d'electrode (nickel dore, inox, nickel). Ce phenomena est nettement plus marque 
dans la zone des hautes temperatures situee au-dela de la temperature de fusion du POE. Des 

essais menes sur plusieurs cellules de mBme nature montrent une reproductibilite assez 
moyenne de la valeur de la conductivity a temperature ambiante.

La variation de la conductivity avec la temperature est portee figure 66 pour trois 

compositions d'ESP a savoir: 67/33,50/50, 60/30/10. MBme si, comme nous l'avons vu au 
chapitre precedent, il s'avere delicat de comparer le comportement d'une composition 
nontenant de l'eau a celui d'une composition anhydre, il est interessant de noterles points 
suivants:

- la composition anhydre 50/50, soil la plus concentree en potasse, presente une 
conductivity proche de 10"3 S/cm a temperature ambiante ; cette valeur est 

d'une part une des plus elevees que nous ayons pu mesurer sur nos ESP &

temperature ambiante, d'autre part largement superieure aux valeurs deja 
obtenues sur des systemes analogues mettant en jeu le POE [88];

- la composition 60/30/10 a un comportement conducteur intermediate, tant au 

niveau de Failure de la courbe log(o) = f(1000/T) que des valeurs de 
conductivity;

- Failure de la courbe log(c) = f(1000 / T) obtenue pour les deux compositions 

anhydres differe de celle de la composition 60/30/10 (illustree figure 66). Elle 

se rapproche plus de ce qui est normalement observe pour un systeme ESP a 
base de POE (et done semi-ciistallin), a savoir deux portions de droite de type 

Arrhynius, presentant des pentes difierentes et se rejoignant a la temperature de 

fusion du POE (voir § 1.2.5.2.). E est a noter cependant que dans notre cas, le 
changement de pente est pen marque.
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oA A

1000/T (K-l)

Figure 65: variation de la conductivity d'un ESP 60/30/10 en fonction
de la temperature (cellule bouton) ;

• : nickel dore ; O : nickel; A : acier inox.

A A A

Figure 66: variation de la conductivity de trois ESP POE/KOH/H2O 
en fonction de la temperature (cellule bouton, electrodes en nickel); 

• : 67/33 ; O : 60/30/10 ; A : 50/50.
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Face a ces problemes, nous nous sommes interroges sur les points suivants :

- la determination de la resistance de l'electrolyte Rb est-elle correcte ? Cette 
valeur a ete determinee en extrapolant sur l'axe des Z’ le demi-cercle lorsqu'il 

etait visible ou la droite qui le suit lorsqu'elle seule est visible dans la gamme

de frequence etudiee (voir figure 67). Nous remarquons egalement que la zone 
de frequence dans laquelle nous procedons a l'extrapolation est toujours situee 
entre 105 Hz et 103 Hz. Une telle valeur de la frequence est coherente avec la 

vitesse de deplacement des ions dans un milieu ESP sur une gamme de 
temperature de 25°C a 100°C.

- la geometric de mesure utilisee est-elle adaptee ? Les difficultes rencontrees ne 

proviennent-elles pas du montage en cellule bouton lui-meme, de la presence 

d'un ressort, etc ? Des essais ont montre cependant que des cellules realisees 
sans ressort conduisaient aux memes resultats.

Figure 67 (a) et (b): diagrammes d'impedance typiquement 
obtenus avec des cellules boutons a ESP.

Ces constatations ont motive la realisation d'essais supplementaires mettant en jeu des 

cellules de geometries differentes de type bain libre, ainsi que de nouveaux materiaux 

d'dlectrodes tels que le platine et le titane ruthenie, en plus des materiaux deja utilises.
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3.1.3.3. Resultats obtenus avec les cellules bain libre a deux electrodes

Les essais menes avec les cellules bain libre ont egalement mis en evidence une dispersion 

des resultats lorsque le materiau d'electrode varie, comme cela est illustre par la figure 68.

looo/r (K-i)

Figure 68 : variation de la conductivity d'une cellule bain libre 
(2 electrodes, ESP 60/30/10) en fonction de la temperature 

O : platine, • : nickel dord, ♦ : titane rath6nie, □ : nickel, ■ : acier inox.

Deux types de comportements conducteurs ont ete observes avec les cellules bain libre k 2 
electrodes:

- l'un, que l'on pourrait qualifier de normal, montre une variation croissante de 

la conductivity en fonction de la temperature (figure 69). Un leger accident est 
cependant visible sur la courbe log(a) = f (1000 / T) aux alentours de la 
temperature de fusion du POE. Ce type de resultat a ete observe pour plusieurs 

cellules bain fibre avec une assez bonne reproductible en ce qui conceme les 

valeurs de la conductivity. Celle-ci a ete determinee par l'extrapolation de 

zones lineaires, l'arc de cercle n'etant jamais visible, comme cela a ete 

rencontre avec les cellules boutons (voir figure 67 (b));
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- l'autre, qui serait quant a lui anormal, est du meme type que celui releve pour 
les cellules boutons, a savoir qu'on observe une chute de la conductivite aux 

alentours de la fusion du POE (figure 70). L'allure des diagrammes 

d'impedance est tres differente, le demi-cercle etant souvent tres visible et le 
passage de la temperature de fusion provoque egalement un brusque 

changement de failure du diagramme.

• • •

Figure 69 : variation de la conductivite d'un ESP 60/30/10 en fonction 
de la temperature (cellule bain libre, 2 Electrodes en nickel).

-3,5
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Figure 70: variation de la conductivite d'un ESP 60/30/10 en fonction 
de la temperature (cellule bain libre, 2 Electrodes en nickel doiE).
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Nous avons egalement observe, dans quelques cas et exclusivement lots de la premiere 
montee en temperature, la presence sur le diagramme d'impedance de deux arcs de cercle 

consecutifs, ce qui d'apres la theorie, devrait se rencontrer lorsqu'on utilise des electrodes 
non bloquantes (voir figure 60, § 3.1.2.3.). Ces deux arcs de cercle ont alors tendance a 
fusionner en un seul a mesure que la temperature augmente, comme le montre la figure 71. 

Cette observation pose le probleme de savoir si les electrodes que nous avons utilisees pour 

ces essais et qui contiennent du nickel sont reellement bloquantes vis-a-vis de l'anion OH".

-5000,

-4000-

-3000-

-2000,

-1000.

1000 2000 3000 4000 5000 6000

Figure 71: diagrammes d'impedance obtenus a diverses temperatures sur 

une cellule bain libre a ESP 60/30/10 (2 Electrodes en nickel).

3.1.3.4. Interpretation des resultats

Comme nous l'avons vu au cours des paragraphes precedents, les diagrammes d'impedance 

generalement obtenus pour les ESP POE/KOH/H2O correspondent a un comportement 
different de celui d'un systeme a electrodes bloquantes (vis-a-vis des cations et des anions). 
Les essais realises sur des cellules boutons, avec des materiaux d'electrode varies, montrent 
non settlement une dispersion certaine des valeurs de la conductivite, mais aussi une
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variation de log(a) = f (1000 / T) inhabituelle. La chute de la conductivity aux alentours de la 

temperature de fusion du POE a ete tout d'abord imputee a la geometric bouton et a la nature 

meme des electrolytes et de 1'interface electrolyte/electrode ; I'hypothese de la formation 

d'une couche d'oxyde isolante a la surface des electrodes avail ete ecartee. Mais des essais
realises par la suite sur des cellules en bain libre, avec des materiaux d'electrodes

normalement plus stables dans un milieu alcalin, tels que le platine ou le titane ruthenie, ont

egalement montre le meme type de comportement.

De plus, [apparition dans certains cas d'un second arc de cercle sur les diagrammes 
d'impedance (voir figure 71) a suggere [existence d'une capacite et d'une resistance 

supplementaires bees a un processus faradique parasite, qui perturberait la mesure de la 
resistance de [electrolyte.

L'allure des diagrammes d'impedance experimentaux n'etant pas en accord avec la theorie, le 

probleme de [extrapolation de la resistance de [electrolyte s'est alors pose et nous avons 

repris nos resultats en tenant compte de [existence du processus faradique parasite evoque 

plus haut. La figure 72 illustre notre raisonnement. II se peut ainsi que la valeur de la 
resistance telle qu'elle avail ete determinee initialement (lere extrapolation) ait ete surestimee. 

En revanche, dans le cas tres frequent oh seul un demi-cercle est visible, la seule 
extrapolation possible (2eme extrapolation figure 72) correspond a des valeurs de frequence 
trop elevees (de l'ordre de 106 Hz) et conduit a une valeur de la resistance probablement 

sous-estimee.

diagramme experimental 
diagramme presume

Rreelle

R sous-estimde R surestimee 
(2&me extrapolation) (lfcre extrapolation)

Figure 72: extrapolation de la resistance des ESP POE/KOH/H2O.
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Ainsi, il est raisonnable de penser que, comme le montre la figure 73, la conductivity reelle 

de nos ESP presente une valeur intermediate entire les valeurs sous-estimees (resistance 

surestimee) et surestimees (resistance sous-estimee). Notons que dans la zone situee entire la

temperature ambiante et la temperature de fusion du POE, l'ecart entire ces deux demieres 
valeurs est faible, ce qui n'est pas le cas a plus haute temperature. La figure 73 montre 

egalement que pour les valeurs de conductivity sous-estimees, la variation de ce parametre en 

fonction de la temperature est du type Arrhenius, ce qui est en accord avec les resultats 
rapportes dans la litterature pour des systemes ESP a base de POE [88].

temperature de fusion
duPOElog (conductivity)

Figure 73: representation schematique de la variation de la conductivity 
d'un ESP POE/KOHZH2O en fonction de la temperature 
□ : valeur surestirade, • : valeur sous-estimee, —: valeur rdelle.

Afin de s'afffanchir des problemes de polarisation des electrodes de mesure, des essais ont 
ete menes sur des cellules a quatre electrodes en bain fibre (voir figure 56, § 3.1.2.1.). Un 
tel dispositif permet en principe de mesurer la resistance de l'electrolyte sur d'autres 
electrodes que celles qui servent au passage du courant.

Les resultats obtenus, presentds figure 74 pour deux temperatures choisies (inidrieure et 
superieure a la temperature de fusion du POE), montrent qu'un deuxieme arc de cercle est 

visible sur le diagramme d'impedance, ce qui signifie que l'on est encore en presence d'un 
processus faradique parasite qui perturbe la mesure.
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Figure 74: diagrammes d'impedance d'une cellule bain libre 
a ESP 72/18/10 (4 Electrodes en platine).
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En plus des deux causes deja citees au paragraphe 3.1.2.4. pour expliquer Failure parfois 

inhabituelle des diagrammes d'impedance de cellules ESP, d'autres hypotheses peuvent etre 

avancees pour identifier etjustifier l'existence de ce processus faradique parasite inconnu:

- les deux electrodes servant a la mesure de la resistance pour le dispositif a 
4 electrodes n'ont pas le meme potentiel ou n'ont pas un potentiel stable dans 

le milieu;

- la presence d'eau dans certaines compositions est responsable d'une reaction 
faradique mettant en jeu 1'electrolyte.

Dans l'etat actuel de nos connaissances, il nous est difficile d'attribuer avec certitude ce 

phenomene a l'une ou l'autre de ces hypotheses. Compte tenu de la structure de nos ESP, il 
est probable que le comportement observe resulte d'une association de ces differentes 

causes. De plus, la disparite des valeurs de conductivity et leur importance relative en 

fonction de la temperature et de l'etat physique du polymere indiquent que certains des 
phenomenes qui influent sur la reponse en impedance sont plus ou moins importants suivant 
la temperature de mesure.
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L'ensemble des donnees, rassemblees pour l'ESP de composition 60/30/10 et pour diverges 

configurations de cellules et materiaux d'electrodes, a permis d'etablir la figure 75 qui 

montre:

- la limite haute et la limite basse entire lesquelles se situe la courbe 
log(cj) = f(1000/T). La conductivite a temperature-ambiante est comprise 

entire 10'3 S/cm et 1(H S/cm;

- la courbe log(c) = f(1000 / T) moyenne. La valeur moyenne de la conducti­

vite a temperature ambiante est de 5.10"4 S/cm et les deux segments de droite 

se rejoignent vers environ 60°C, temperature de fusion du POE;

- le changement de pente lie a la pseudo-energie d'activation est peu marque. La 

pente est legerement plus faible pour des temperatures superieures a la 
temperature de fusion du POE, ce qui semble indiquer que le processus de 

conduction est facilite lorsque la matrice est fondue.

T fusion POE

1000AT (K-l)

Figure 75: variation de la conductivite d'un ESP 60/30/10 

en function de la temperature (diverges cellules de mesure).

3. •EFU3XE TJVECmpCMlMlQSl'L des 'ESS. & ‘BASE de TOE, WMet fyO 126



‘ESSE. AlcaCms - RppUcation awcgindrateurs 6CectrocfUmiques ncftargeaBCes

3.1.5. Conclusion de l'etude

L'etude du comportement conducteur en fonction de la temperature des ESP a base de POE, 
KOH et H2O s'est averee difficile essentiellement pour deux raisons :

- la dispersion des valeurs de conductivite obtenues pour une meme composition 

d'ESP ;

- l'existence d'une capacite parasite genant la determination de la resistance des 
ESP sur les diagrammes d'impedance. L'oiigine de cette capacite n'a pas ete 
identifiee avec certitude, mais pourrait provenir de la combinaison de plusieurs 

phenomenes inherents a la nature multiphasique des ESP et a la stabilite des 
materiaux d'electrodes dans le milieu ESP.

Malgre ces difficultes, il nous a ete possible de montrer que:

- d'apres l'ensemble des donnees recueillies, la valeur moyenne de la 
conductivite a temperature ambiante est d'environ 5.10"4 S/cm pour la 
composition 60/30/10, qui presente un comportement de type Arrhenius, avec 

un changement de pente peu marque intervenant a la temperature de fusion du 
POE;

- la composition anhydre 50/50 presente une valeur de conductivite a tempera­
ture ambiante de l'ordre de 10-3 S/cm et qui est legerement superieure h celle 

de la composition 67/33.

Ces valeurs de conductivite sont relativement elevees pour un ESP a base de POE non 
modifie, par rapport a ce qui a deja ete revendique dans la litterature pour des systemes 
analogues.

L'existence d'un complexe au sein des ESP semble avoir une influence sur leur 
comportement conducteur. Ainsi, les compositions qui en contiennent un prdsentent 

generalement une valeur de conductivite a temperature ambiante plus elevee. Cela semble etre 
le cas pour la composition 60/30/10 par rapport a la composition 72/18/10. Cette tendance 
parait etre egalement suivie si le complexe est mieux defini, comme dans le cas des 
compositions 50/50 et 67/33.

H faut cependant rester prudent quant a ces observations, puisque comme nous l'avons vu, 

la determination de la resistance des ESP POE/KOH/H2O est souvent remise en cause. La 
formulation d'une hypothese visant a expliquer le comportement conducteur des ESP suivant
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qu'ils contiennent ou non un complexe serait encore quelque pen hasardeuse et prematuree. 

La poursuite de l'etude necessiterait d'etablir en priorite la cause et la nature des phenomenes

qui perturbent la determination de la resistance des ESP. H est done necessaire de trouver un

systeme de mesure encore mieux adapte.

3.2. Etude du domaine d'electroactivite de 1'ESP 60/30/10

L'utilisation possible des ESP depend de leur domaine d'electroactivite, e'est-a-dire de la 
fenetre de potentiel a l'interieur de laquelle le processus electrochimique de diffusion des 
especes chargees peut etre controle, sans qu'aucune reaction faradique parasite 
n'intervienne.

La stabilite chimique des ESP a base de POE est une qualite importante pour leur application 

aux generateurs electrochimiques rechargeables. En effet, la reactivite chimique des ESP a 

base de POE est relativement faible, la liaison ether C—O—C etant connue pour etre l'une 
des moins reactives en chimie organique (360 kJ).

Comme nous l'avons vu precedemment, la composition POE/KOHZH2O 60/30/10 a ete 
largement etudiee, tant an niveau de sa structure que de son comportement conducteur en 

function de la temperature. De plus, e'est cette composition que nous avons majoritairement 

utilisee pour l'elaboration et le cyclage d'accumulateurs a electrode positive de nickel (voir

chapitre 4). Pour cette raison, il paraissait done important d'en connaitre le domaine 
d'electroactivite.
Ce parametre a ete determine par la methode de la voltamperometrie cyclique. Cette methode 

consiste a balayer a vitesse constante le potentiel d'une electrode de travail entire deux limites 
et a enregistrer la reponse du courant. Elle foumit des informations qualitatives sur les 
reactions d'oxydation et de reduction qui ont lieu dans un systeme electrochimique.

Le voltamperogramme obtenu indique les potendels auxquels ces processus electrochimiques 
interviennent.
Le type de cellule utilise pour cette etude est presente figure 76. II comporte:

- une electrode de travail: titane platine ou nickel;

- une electrode auxiliaire: titane platine ou platine;

- une electrode de reference: Hg/HgO (KOH 1M).

La cellule est maintenue a une temperature donnee, qui est de 80°C dans notre cas. A cette 

temperature, 1'ESP est fluide et le mouillage des electrodes est optimal, notamment celui de 

Mectrode de reference qui comporte un embout fritte, ce qui facilite son utilisation.
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L'electrode de reference est placee le plus pres possible de l'electrode de travail, afin de 

minixniser les chutes ohmiques. Le potentiel de l'electrode de travail par rapport a l'electrode 
de reference est balaye au moyen d'un pilote TACUSSEL et la reponse en courant est suivie 
sur un potentiostat TACUSSEL.

L'electrode auxiliaire possede une surface environ cinq fois plus grande que celle de 
l'electrode de travail et cela afin de s'afffanchir d'eventuels problemes de polarisation.
La vitesse de balayage en potentiel est de 10 mV/s. La valeur du potentiel initial est choisie 

comme etant celle du potentiel de repos de la cellule de mesure, comme c'est generalement le 
cas.

Electrode de travail 
electrode auxiliaire —

electrode de reference 
Hg.HgO (KOH 1M)

ESP 60/30/10 fondu

Figure 76: cellule electrochimique de voltamperometrie cyclique.

De nombreuses experiences ont ete effectuees et les plus significatives sont presentees 
figure 77 et figure 78.

Le domaine d'electroactivite de l'ESP 60/30/10 s'etend:

- d'environ - 1,20 V / Hg/HgO a + 0,18 V / Hg/HgO sur l'electrode de titane 
platine (figure 78(a));

- d'environ - 1,20 V / Hg/HgO a + 0,25 V / Hg/HgO sur l'electrode de nickel 
(figure 78(b)).

Ce domaine est done sensiblement le meme pour les deux cellules etudiees et sa valeur 
moyenne est de 1,4 V, a 80°C. Cette valeur correspond logiquement au domaine 

d'electroactivite de l'eau entrant dans la composition de l'ESP et aucun processus 

electrochimique ne se produit a l'interieur de ce domaine.
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i(mA) A

V = 10 mV/s

Figure 77 : voltamperometrie cyclique d'une cellule electrochimique a ESP POE/KOH/H2O 
60/30/10 ; electrode de travail et electrode auxiliaire: titane platine.

1 1 I 1 r
-1,5 -1 -0,5 0 0,5

T = 80°C 
V = 10 mV/s

1 E -
(V par rapport & 

Hg/HgO)

Figure 78: voltamperometrie cyclique d'une cellule electrochimique a ESP POE/KOH/H2O

60/30/10 ; Electrode de travail: nickel; electrode auxiliaire: platine.
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3.3. Conclusion de I'etude electrochimique

Nous avons vu au debut de ce chapitre qu'une etude electrochimique complete des ESP 
comprend non seulement leur comportement conducteur en fonction de la temperature et 
1'evaluation de leur domaine d'electroactivite, mais egalement l'identification des porteurs de 

charges participant a la conduction ionique ainsi que leur nombre de transport.

Certaines compositions d'ESP presentent une conductivity ionique a temperature ambiante 
tres elevee pour ce type de systeme a base de POE non modifie. L'etude de la conductivity 
des ESP en fonction de la temperature a cependant revele, pour certaines cellules de mesure, 

l'existence d'un processus faradique parasite non identifie qui perturbe la determination de la 

resistance des electrolytes. En revanche, aucun processus autre que la reduction et 

1'oxydadon de l'eau n'a pu etre mis en evidence a 1'interieur du domaine d'electroactivite de 

la composition 60/30/10.

Les memes difficultes que celles rencontrees en ce qui conceme la determination de la 

resistance des ESP a base de POE, KOH et H2O nous ont empeches de mener a bien une 

etude concemant les nombres de transport des ESP. Nous avons effectue de nombreux 
essais par la methode de l'impedance couplee a la polarisation potentiostatique, reconnue 
comme etant la mieux adaptee au cas des ESP [111, 112]. Cette methode requiert l'utilisation 
d'electrodes non bloquantes vis-a-vis des cations (K+ dans notre cas) que nous n'avions pas 

a notre disposition. Notre demarche, qui a consiste a adapter la methode precedemment citee 
au cas d'electrodes non bloquantes vis-a-vis des anions (OH" dans notre cas) n'a cependant 
pu aboutir a l'obtention de resultats exploitables et c'est pourquoi nous ne developperons pas 
ce point. Les causes en sont a nouveau l'absence de reproductible des mesures et des 
materiaux d’electrodes mal adaptes.

Seule une etude, basee sur le principe de la methode de Hitthorf [113], a conduit k un resultat 

etablissant que l'ESP de composition 60/30/10 ne serait pas un conducteur purement 

anionique. Les essais correspondants mettent en jeu le transport ionique a travers une 

membrane ESP entire deux compartments nontenant des solutions de KOH aqueuse de 
concentration differente. Le nombre de transport effectivement determine pour les ions OH* 

est egal a 0,72. Cette valeur doit toutefois etre confirmee par d'autres essais du meme type.
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4. ETUDE DE LA CYCLABILITE D'ACCUMULATEURS A
ELECTRODE POSITIVE PE NICKEL ET ESP

Comme nous l'avons vu au chapitre 1, les qualites des electrolytes solides polymeres par 
rapport aux electrolytes liquides en font des candidats interessants pour l'elaboration de 

generateurs electrochimiques. L'etude d'une nouvelle famille d'ESP a base POE, KOH et 

H2O nous a montre d'une part qu'il est possible de preparer des films fins et homogenes et 

d'autre part que certaines compositions presentent une conduct! vite a temperature ambiante 
tres avantageuse, de l'ordre de 10"3 S.cnr1.

L'ultime etape de notre travail a done consiste a elaborer, a litre ^application, des 

generateurs electrochimiques rechargeables a ESP POE/KOH/H2O et a en etudier la

cyclabilite. Notre choix s'est porte sur des generateurs a electrode positive de nickel et
notamment les accumulateurs nickel/cadmium et nickel/zinc pour les raisons suivantes:

- l'electrode de nickel est connue pour son excellente cyclabilite en milieu 
alcalin, consequence de 1'insolubilite presque totale des hydroxydes de nickel 

dans ce milieu. H nous paraissait done interessant de verifier si tel etait le cas 
dans notre milieu ESP;

- l'accumulateur nickel/cadmium cycle sans probleme en electrolyte alcalin 
aqueux et son comportement est maintenant bien connu. E represente done une 

bonne base de comparaison pour son homologue a ESP;

- comme nous l'avons vu au paragraphe 1.1.5.3., la cyclabilite de 
l'accumulateur nickel/zinc en milieu alcalin liquide n'est que tres moyenne, du 

fait du comportement de l'electrode de zinc dans un tel milieu. Parmi les 

diverses alternatives proposees pour resoudre ce probleme (voir paragraphe
1.1.5.4.), l'utilisation des ESP est une voie encore peu exploree qui nous 

parait interessante.

Le choix des ESP a utiliser dans ces generateurs s'est porte sur les deux compositions

suivantes:

- POE/KOH/H2O 60/30/10, car e'est la composition qui d'une part a ete la plus 
etudiee et d'autre part, associe une bonne conductivite ionique a temperature 
ambiante (5.10*4 S.cm-1), une teneur importante en potasse pour un 

pourcentage d'eau de 10%, une relative facilite de raise en oeuvre ainsi qu'un 
aspect homogene ad'etat fondu;
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- POE/KOH 50/50, car c'est la composition la plus concentree en potasse que 
nous ayons pu preparer, par la methode de dissolution-evaporation en co- 
solvant et parce qu'elle presente une valeur de conductivity tres elevde k 
temperature ambiante, a savoir legerement superieure a 10~3 S.cnr1-

Le nombre et la diversite des elements a electrode positive de nickel et ESP qui ont ete 

prepares au cours de ces trois annees de these sont tres importants. Cette diversite conceme 
aussi bien:

- les materiaux des electrodes positive et negative : nickel fritte, mousse de

nickel empatee, cadmium electrodepose sur tole de fer nickele, zinc massif en
feuillard, zinc massif deploye, pate a base d'oxyde de zinc, hydrates 

metalliques...;

- les ESP: compositions anhydres, nontenant de l'eau, plastifiees...;

- la capacite des elements: 30 mAh a 1700 mAh.

Ces essais n'ont pas tons foumi des resultats exploitables on suffisamment interessants. 

Nous presenterons done ici nos resultats les plus significatifs. Us ont ete obtenus pour trois 
types d'accumulateurs : un accumulateur nickel/cadmium a ESP 60/30/10, un accumulates 
nickel/cadmium a ESP 50/50 et six accumulateurs nickel/zinc a ESP 60/30/10.

II est important de noter ici que par souci de presentation et de lisibilite, certains resultats 
sont presentes sous la forme de combes "lissees", qui traduisent une evolution moyenne des 
parametres. II faut done tenir compte de cette presentation, dans laquelle la vales maximale 

d'un parametre n'apparaltra pas forcement, meme si elle existe effectivement

4.1. Mode d'elaboration des accumulateurs

Les accumulatess que nous avons etudies ont tous ete elabores par empilement de less 
differents constituants dans un boitier en metal ou en polyethylene. Cependant, il faut 

distinguer deux modes de preparation, bases:
- l'un sur l'utilisation d'ESP a l'etat fondu : c'est le cas de l'element 

nickel/cadmium a ESP 60/30/10 et de l'element nickel/cadmium k ESP 50/50;

- l'autre ss l'utilisation d'ESP a l'etat solide, en poudre, pos la preparation de 
tous les elements nickel/zinc etudies.
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La figure 79 illustre les principals etapes communes de la fabrication ties accumulateurs a 

ESP POE/KOH/H2O, lesquelles sont dans l'ordre chronologique:

- l'enduction des electrodes et des separateurs avec l'ESP a l'etat fondu on 

solide (en poudre);

- l'empilement de ces differents constituants. Cette operation est delicate dans le 

cas des accumulateurs prepares avec 1ESP fondu, car elle doit etre effectuee le 

plus rapidement possible, avant que l'electrolyte ne refroidisse et ne cristallise;

- le serrage entire deux plaques de polyethylene), effectue:

- immediatement apres l'empilement, dans le cas ou l’ESP utilise est a 
l'etat fondu;

- par compactage de l'empilement des constituants, sous une presse (a 
125 kg/cm2) durant 15 minutes, apres un sejour a l'etuve d'environ 

30 minutes a 80°C, dans le cas ou l'ESP en poudre est utilise;

- l'etancheification des elements ainsi elabores.

H est important de noter que pour tous les elements etudies, les electrodes subissent, quand 
cela est possible et avant montage en accumulateur a ESP, un cyclage prealable dans une 

solution de potasse aqueuse 5M. Cette operation, qui consiste a pratiquer au moins deux 
cycles de charge-decharge, a pour but:

- d'une part de former les electrodes, c'est-a-dire de faire travailler la matiere 
active dans sa plus grande proportion;

- d'autre part de determiner une valeur de capacite surfacique qui servira de 
valeur theorique de reference par rapport au fonctionnement des electrodes en 
ESP.
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premiere etape: enduction

deuxieme etape: empilement

serrage puis sSjour a 1'etuve 
(30 minutes, 80°C) / \ sejour & I'dtuve 

(30 minutes, 80°C)
/

compactage au refroidissement 
(15 minutes, 125 kg/cm2)

troisieme et quatrieme etape
serrage et etancheification

Figure 79 : preparation ties accumulateurs alcalins a ESP POE/KOH/H2O
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4.2. Definition des differentes caracteristiques des elements a ESP

La particularite des accumulateurs etudies necessite de dormer une definition precise des 

caracteristiques annoncees. Cette definition sera valable pour tous les resultats exposes dans 
ce chapitre. Ainsi, nous appellerons :

- capacite theorique de l'accumulateur (en mAh): la capacite relative a la quantite 

de matiere active ou aux performances en cyclage dans une solution de potasse 
aqueuse de l'electrode Iimitante du systeme (dans tous les cas ici, l'electrode 

de nickel);

- capacite nominate de l'accumulateur (en mAh): la capacite maximale obtenue 

en milieu ESP. Cette valeur servira de reference pour etablir le pourcentage 
d'utilisation de la matiere active (voir plus bas);

- rendement de decharge (en %) : le rapport entre la capacite obtenue en 
decharge et la capacite chargee au cours d'un cycle;

- taux d'utilisation de la matiere active (%): le rapport entre la capacite obtenue 
en decharge et la capacite nominate, au cours d'un cycle;

- resistance interne (en £2). Elle a ete determinee suivant la formule (14):

avec %(V):

E(i=o)(V):

i(A):

r = E(i)-E(i=0)
(14)

l

tension de l'accumulateur sous courant au bout d'une
minute de charge ou de decharge; 

tension de l'accumulateur en circuit ouvert;

courant de charge ou de decharge.

la capacite efficace rjAh (%): le rapport entre la capacite cumulee obtenue en 

decharge et la capacite chargee cumulee, sur toute la duree du cyclage. Elle est 

donnee par la formule (15):

^lAh
id-^d
tc*^c (15)

avec;

ic, id (A): courant de charge et de decharge respectivement; 

tc, td (A): temps de charge et de decharge respectivement
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E est a noter que toutes les valeurs du regime de charge et de decharge sent donnees par 

rapport a la capacite nominale de l'accumulateur, telle qu'elle a ete definie au debut de ce 

paragraphs

4.3. Procedure generate de cvclage

La procedure generate de cyclage, commune a tous les elements que nous avons etudies, est 
tres influencee par le fait que l’electrolyte utilise soil un ESP. En effet, E convient de tenir 
compte d'un certain nombre de parametres qui distinguent le cyclage d'un element en ESP de 

celui de son homologue en electrolyte liquide. Ces parametres ainsi que leurs consequences 
sur les conditions de cyclage sont rassembles dans le tableau 21.

Parametres Influence sur les conditions 
de cyclage

Mouillage des electrodes

- augmentation progressive du regime de 
cyclage;

- regime de cyclage optimal < C;

- periode de formation plus ou moms longue.

Epaisseur du film d'ESP 
entire les electrodes

- resistance interne plus elevee qu'en 
electrolyte liquide d'ou un domaine de 
potendel en cyclage plus large.

Temperature de cyclage - < a 65°C, temperature de fusion du POE, 
afin d'eviter que 1ESP ne coule.

Tableau 21: influence de la nature de l'electrolyte sur les conditions de cyclage.

Le cyclage des accumulateurs a ete effectue a courant constant a l'aide d'un cycleur 

automatique informatise de type Mac-Pile E (Biologic Science Instruments - Logiciel Mac- 
Pile A-3.22).
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4.4. Resultats obtenus pour les accumulateurs Ni/Cd

4.4.1. Ni/Cd a ESP 60/30/10

4.4.1.1. Description de l'element

Les principales caracteristiques de cet element sont rassemblees dans le tableau 22. Une 
representation schematique illustrant son mode d'assemblage est egalement donnee figure 
80.

Electrodes

type materiau nombre
surface

(cm2)

epaisseur

(cm)

capacite
surfacique
(mAh/cm2)

Electrode
positive

nickel fritte, 
hydroxyde de nickel 12 6,15 0,075 25

Electrode
negative

cadmium

electrodepose sur tole 
perforce en fer nickele

11 6,15 0,055 55

Separateur: toile de polyamide a maille iectangulaire 
(1,5 x 2 mm; fil: 0,2 mm)

Electrolyte: ESP POE/KOH/H2O 60/30/10 (% en masse)

Capacite theorique de l'element: 1,7 Ah
(etablie a partir de la capacite surfacique des electrodes de nickel, limitantes)

Tableau 22: principales caracteristiques de l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10.
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J.

ELQ

godet mdtallique 
(format R20)

Figure 80: representation schematique de l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10.

4.4.1.2. Procedure de cvclage

La procedure employee pour le cyclage de I'accumulateur nickel/cadmium a ESP 60/30/10

est presentee figure 81.
Pour les cycles 1 a 290, nous avons impose une limite de potentiel de fin de charge de 
1,5 V. Pour les cycles suivants, c'est le temps de charge que nous avons choisi comme 

condition limite, en augmentant la valeur maximale du potentiel de fin de charge a 1,8 V 
voire meme 1,9 V.
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148-152 153-155 156-209 210-303 304-350

cycles

regime
de

ddcharge

156-350

291-350cycles

homes
de

potentiel
(V)

0,8-1,9 
puis 0,7-1,8

272-286cycles

temperature

Figure 81: procedure de cyclage de l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10.

4.4.1.3. Comportement de 1'accumulateur au cours du cyclage

4.4.1.3.1. Difference de potentiel fddpl - Influence du regime de charge et 
de decharge

La figure 82 presente une courbe de charge-decharge typique de 1'evolution de la ddp de

l'element, dans une gamme de potentiel de 0,8 V a 1,5 V et a temperature ambiante. On 
observe un plateau de potentiel situe vers 1,35 V en charge et 1,05 V en decharge, pour le 
regime de cyclage indique. H est egalement possible d'identifier un signal de fin de charge 

assez net qui se traduit par un saut de la difference de potentiel vers 1,45 V. Ce saut de 
potentiel correspond logiquement a un degagement d'oxygene sur l'electrode positive, 
signalant ainsi la fin proche de sa charge. Dans les conditions normales de fonctionnement 

de 1'accumulateur, ce signal pent etre observe pour une quantite de charge equivalente a 

environ 80% de la capacite nominale de l'element, comme c'est le cas en electrolyte aqueux. 
Cependant, comme nous le verrons plus loin, l'examen de la chargeabilite de l'element au 
cours de son cyclage montre que le saut de potentiel en fin de charge pent etre egalement 

observd pour des valeurs de potentiel inferieures a 1,45 V.
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En decharge, on remarque un profil relativement plat de la courbe, caracteristique de 

l'accumulateur nickel/cadmium. Le signal de fin de decharge est tres net et correspond a un 
effondrement de la tension aux homes de l'element a partir de 0,9 V.

• •

cycle 89

temps (heures)

Figure 82: courbe de charge-decharge typiquement obtenue 
pour l'accumulateur Ni/Cd a ESP 60/30/10 

(gamme de potential de 0,8 V - 1,5 V et T = 25°C).

La figure 83 presente les courbes de charge de l'element enregistrees a differents regimes de 

charge. On observe que le regime de cyclage ne modifie pas reellement l'allure des courbes 
de charge, qui presentent les caracteristiques decrites precedemment, a savoir un profil 
relativement plat et un signal de fin de charge observe pour un meme potentiel (situe vers 

1,45 V).

II en est de meme en ce qui conceme la decharge (figure 84), pour laquelle on observe 

egalement que le regime de decharge n'influence pas reellement la quantite d'electricite 

dechargee, ce qui n'est pas toujours le cas pour des elements a Electrolyte liquide.
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cycle 89 - C/40
cycle 107 - C/30
cycle 113 - C/20
cycle 156 - C/10

-temps (heures)

Figure 83 : courbes de charge de l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10 

pour differents regimes de charge (capacity chargee=65% capacite nominale).

cycle 89 - C/40 
cycle 107 - C/30 
cycle 113 - C/20 
cycle 156 - C/10

temps (heures)

Figure 84: courbes de decharge de l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10 - 

pour differents regimes de decharge (capacite d&hargee ~ 80% capacite nominale).
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4.4.1.3.2. Examen de la capacite chargee au cours du cvclage

L'examen de la capacite chargee au cours du cyclage est presentee par la figure 85. 
Rappelons que dans la procedure de cyclage que nous avons adoptee pour cet element, la 

charge est limitee par une valeur de potentiel en fin de charge et non par un temps de charge 
determine. II faut egalement noter que cette valeur de potentiel de fin de charge a ete choisie a 
1,5 V pour les cycles 1 a 290, afin d'eviter qu'un degagement gazeux se produisant 

systematiquement a des potentials plus eleves n'endommage l'element en decollant 1ESP de 
la surface des electrodes. Elle a ete cependant augmentee jusqu'a 1,8 V et meme 1,9 V pour 
les 60 demiers cycles (voir paragraphe 4.4.1.2.).

La figure 85 montre une evolution relativement erratique de la capacite chargee au cours du 

cyclage, pour les cycles 1 a 290. En effet, la valeur de ce parametre a tendance a diminuer au 
cours du cyclage, lorsque les cycles consecutifs sont enchames sans interruption. En 
revanche, pour un cycle posterieur a une periode de repos.de quelques jours de 
1'accumulateur, cette valeur augmente pour diminuer a nouveau au cours des cycles suivants. 
Ce genre de phenomene laisse a penser qu'il pent exister une derive conduisant:

- en charge : a l'obtention d'une electrode de nickel bien chargee et d'une 
electrode de cadmium peu chargee;

- en decharge: a la decharge complete de l'electrode de cadmium et settlement 

partielle de l'electrode de nickel.

L’utilisation d'une electrode de reference serait un moyen de verifier une telle hypothese.

Pour les 60 cycles suivants (soil 291 a 350), une tendance differente est observee. La 
capacite chargee augmente regulierement, c'est-a-dire qu'il est possible de recharger, & 
chaque nouveau cycle, une quantity d'electricite equivalente a 1,5 fois la capacite obtenue 

lors de la decharge precedente, puisque le potentiel de fin de charge n'est plus une limitation 
stricte. Une fois fixee, la valeur de la capacite chargee semble alors se maintenir malgre 
l'enchainement des cycles.

De plus, le fait de depasser la consigne de 1,5 V en fin de charge ne semble pas perturber le 
fonctionnement de l’element. Enfin, il n’apparait pas necessaire de charger plus de 1,5 fois 
la capacite nominale de l'element pour obtenir un taux d'utilisation de la matiere active 

proche de 100%.
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1500-

1000-

100 150 200 250 300 350
nombre de cycles

Figure 85: examen de la capacite en charge de l'element 

Ni/Cd a ESP 60/30/10 en fonction du nombre de cycles.

4.4.1.3.3. Examen du rendement de decharge an cours du cvclage

Le rendement de decharge de l'accumulateur, dont la figure 86 presente l'examen sur toute la 

pdiiode de cyclage, est globalement tres bon pour un systeme en ESP. Proche de 100% 

durant les 50 premiers cycles, il se maintient entire 75% et 90% jusqu'au cycle 325 puis 

diminue pour atteindre 60 % au cycle 350.

- 60 (020) *u

- 40 (030)

rendement

courant

50 100 150 200 250 300 350
nombre de cycles

Figure 86: examen du rendement de decharge de l'element Ni/Cd 
& ESP 60/30/10 en fonction du nombre de cycles (combe lissde).
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4.4.1.3.4. Examen du taux d'utilisation de la matiere active au cours du 

cyclage

L'examen du taux d'utilisation de la matiere active au cours du cyclage est presente figure 

87. On observe que la valeur de ce taux est tres elevee des le debut du cyclage de l'element 
mais qu'elle a tendance a diminuer avec l'augmentation reguliere du regime de decharge, 
jusqu'au cycle 290 environ. Cette demiere tendance n'est pas directement liee a la valeur du 

courant de decharge, mais plutot a la quantite de charge que l'element est capable d'accepter 
durant cette periode de cyclage (voir paragraphe 4.3.1.3.2.). Nous avons vu en effet au 
paragraphe precedent que le regime de decharge avail peu d'influence sur la capacite restituee 
par l'element, pour une meme quantite d'electricite chargee.

L'augmentation brusque du taux d'utilisation de la matiere active a partir du cycle 290 est liee 
a la chargeabilite de nouveau excellente de l'element, lorsque l'on ne limite pas la fin de sa 

charge a un potentiel de 1,5 V. Nous avons deja note que le rendement en decharge 
presentait de bonnes valeurs sur toute la duree du cyclage. H est done normal que le taux 
d'utilisation de la matiere active augmente avec la chargeabilite de l'element.

20 taux d'utilisation - 20 (C/60)
courant

50 100 150 200 250 300 350
nombre de cycles

Figure 87: examen du taux d'utilisation de la matiere active pour 
l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10 en fonction du nombre de cycles

(courbe lissde).
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4.4.1.3.5. Influence de la temperature sur le comportement de 1'element

Apres avoir constate une bonne cyclabilite de l'accumulateur a temperature ambiante, il 
paraissait interessant d'en observer le comportement a des temperatures plus elevees, 

typiquement:

- 40°C, temperature correspondant a la temperature de fonctionnement des 

accumulateurs nickel/cadmium fonctionnant dans les pays chauds, pour le 

stockage de l'energie foumie par les dispositifs solaires ;

- 60°C: temperature a laquelle l'ESP de composition 60/30/10 devient fluide.

H faut noter tout d'abord que durant son cyclage a temperature ambiante, l'accumulateur a 

fait un sejour de deux heures dans une etuve a 80°C, afin de fluidifier l'ESP. Cette operation 

a ete effectuee apres environ 250 cycles, dans le but de "restaurer" l'interface 

electrolyte/electrode de 1'element, qui pouvait avoir ete endommagee par les degagements 
gazeux intervenant en fin de charge. L'experience a montre qu'une telle operation a un effet 

tres benefique sur la chargeabilite de 1'element, comme le montre la figure 88. On peut done 

penser que le fait de porter 1'element a une temperature superieure a la temperature de fusion

du POE composant l'ESP permet d'homogeneiser a nouveau le contact entre l'ESP et les

electrodes.

cycle 249 - 25°C
cycle 250 - 25°C, aprfes 2 heures & 80°C

temps (heures)

Figure 88 : courbes de charge de 1'element Ni/Cd a ESP 60/30/10 
pour deux cycles consecutifs entrecoupes d'un sejour a 80°C.
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La figure 89 presente 1'examen de la capacite en charge et en decharge a differentes 

temperatures de travail. H apparait que:

- d'un cycle a 1'autre, l'augmentation de la temperature de travail permet 
d'ameliorer la chargeabilite de l'accumulateur, comme en temoigne 1'allure de 

la courbe correspondant a la capacite de charge. Cela peut s'expliquer, comme 
nous venons de le voir, par le fait qu'une augmentation de la temperature 

permet d'ameliorer le contact entire l'electrolyte et les electrodes, permettant 

ainsi d'augmenter la surface de travail des electrodes;

- le phenomene constate a temperature ambiante, a savoir une diminution de la 
chargeabilite de l'accumulateur au cours de cycles successifs, est aussi observe 
a 40°C et a 60°C. Ce phenomene semble etre accentue a ces temperatures.

De plus, aucun phenomene d'auto-decharge rapide n'a ete constate a 60°C. Des experiences 
preliminaires sur des electrodes de nickel avaient d'ailleurs montre que quel que soit le temps 
de sejour d'une electrode a 1'etat charge au contact de l'ESP a 80°C, la capacite restituee par 
cette electrode en electrolyte liquide etait quasiment identique a la capacite chargee h 
temperature ambiante dans les memes conditions.

• charge (C/20) 
o dScharge (C/lO)

259-271248-258 272-286 287-2971400-

1200-

1000-

800-

o#o
o •

400-

200-

270 280
nombre de cycles

Figure 89: capacite en charge et en decharge de 1'element Ni/Cd a ESP 
60/30/10 en fonction du nombre de cycles et de la temperature 

(gamme de potentiel: 0,8 V - 1,5 V jusqu'au cycle n°290).
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4.4.I.4. Conclusion de l'etude de l'element Ni/Cd a ESP 60/30/10

L'etude du cyclage de l'accumulateur nickel/cadmium a ESP 60/30/10 a permis de verifier 

qu'il est possible de faire fonctionner un tel accumulateur en milieu ESP alcalin avec de tres 

bons rendements de decharge (en moyenne 90%) et a des regimes eleves pour un systeme 

tout solide (C/10). L'element a effectue 350 cycles a ce jour et fonctionne toujours au regime 

C/10 en charge et en decharge. Le tableau 23 presente ses principales caracteristiques, pour 

cette periode de 350 cycles.

Caracteristiques Valeurs

Capacite theorique 1,7 Ah

Capacite nominale 1,2 Ah

. Meilleur regime de charge C/10

Meilleur regime de decharge C/10

Resistance interne en fin de charge: 1,5 Q. 
en fin de decharge: 3 Q

Meilleur rendement de

decharge
100%

Dureede vie > 350 cycles

Capacite efficace 80%

Tableau 23 : principales caracteristiques de l'element 
Ni/Cd a ESP 60/30/10 sur l'ensemble des cycles 1 a 350.

4.4.2. Ni/Cd a ESP 50/50

4.4.2.1. Description de l’element

Une description de l'dlement nickel/cadmium a ESP POE/KOH 50/50, dont l'elaboration est 
presentee au paragraphe 4.1., est donnee dans le tableau 24. Pour cet element, il a ete 

possible de disposer d'une electrode de reference en cadmium, qui a permis d'examiner le 
comportement en cyclage & la fois-de l'electrode positive et de l'electrode negative.
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Electrodes

type materiau nombre
surface
(cm2)

epaisseur
(cm)

capacite
surfacique
(mAh/cm2)

Electrode nickel fntte,
1 0,075 30positive hydroxy de de nickel 2

Electrode

negative

cadmium

electrodepose sur tole 
perforce en fer nickele

1 2 0,055 55

Electrode de reference : languette de cadmium

Separateur: toile de polyamide non tisse

Electrolyte : ESP POE/KOH 50/50 (% en masse)

Capacite theorique de 1'element: 30 mAh
(etablie a pardr du cyclage des electrodes positives en solution de KOH aqueuse)

Tableau 24: principales caracteristiques de 1'element Ni/Cd a ESP 50/50.

4.4.2.2. Comportement de l'accumulateur au cours du cyclage

4.4.2.2.I. ddp - electrode de nickel - electrode de cadmium

La figure 90 presente les courbes caracteristiques de charge-decharge pour l'electrode 
positive, l'electrode negative et la ddp, obtenues a differents stades du cyclage de 
l'accumulateur. L'observation des courbes correspondant a l'electrode de nickel et a 

l'electrode de cadmium montre qu'au debut du cyclage, l'electrode limitante, supposee etre 
l'electrode positive, est en fait l'electrode negative (voir figure 90 (a)). Puis, au fur et & 
mesure du cyclage, cette tendance se modifie, en passant par un etat intermediate on il est 
possible de voir l'electrode positive et l'electrode negative fonctionner sur des capacites 

identiques (figure 90 (b)). Enfin, l'electrode de cadmium cesse d'etre l'electrode limitante et 
le systeme fonctionne sur la capacite de l'electrode de nickel (figure 90 (c)).

Ce phenomene souligne l'importance de l'interface electrolyte/electrode dans les 
accumulateurs a ESP. II demontre que l'impregnation des electrodes est un phenomene 
progressif, particulierement important, qui depend beaucoup du mode d'elaboration de
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l'accumulateur et de sa qualite. II prouve egalement qu'un element cyclant en ESP pent 

mettre un certain temps avant de fonctionner sur toute sa capacite nominale.

En ce qui conceme 1'evolution de la ddp, il est possible de faire les observations suivantes :

- le profil de la courbe de charge est relativement plat, tout comme celui de la courbe 

de decharge, ce qui a deja ete observe dans le cas de 1'element nickel/cadmium a ESP 

60/30/10;

- la courbe de charge presente un plateau situe vers 1,5 V en charge et 1,1 V en 

decharge, pour un regime de cyclage modern (C/54). La valeur observee en charge 

est plus elevee que celle qui a ete relevee dans le cas de l'accumulateur 
nickel/cadmium a ESP 60/30/10. On pent penser que la cause essentielle en est une 

resistance interne plus elevee. La nature de 1ESP pourrait egalement intervenir, sans 

que Ton puisse cependant expliquer pourquoi, dans l'etat actuel de nos
connaissances.

013.5 (2 mA)

013^ (2 mA)

027(1 mA)

Figure 90: courbes de charge-decharge de 1'element Ni/Cd a ESP 50/50; 

(a): cycle 7 ; (b): cycle 22; (c): cycle 42.
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4A.2.2.2. Examen du rendement de decharge au cours du cyclase

Le rendement de decharge, dont l'examen en fonction du nombre de cycles est present^ 
figure 91, est relativement bon an debut du cyclage, puis chute au bout d'une dizaine de 
cycles. Sa remontee a partir du cycle n°30 intervient a la suite d'une periode de repos de 

l'accumulateur d'environ un mois, a Tissue de laquelle le rendement se maintient autour 

d'une valeur de 85%, pour un regime de decharge assez eleve de C/13,5.

- 2 (C/13,5)

1 (C/27)

rendement
courant .

nombre de cycles

Figure 91: examen du rendement de decharge de l'element 

Ni/Cd a ESP 50/50 en fonction du nombre de cycles (combe tissue).

4A.2.2.3. Examen du taux d'utilisation de la matiere active au cours du 

cvclage

Le taux d'utilisation de la matiere active, dont l'examen en fonction du nombre de cycles est 
presente sur la figure 92, augmente assez rapidement au debut du cyclage, pour chuter h 
nouveau au bout d'environ 20 cycles. Sa valeur augmente a nouveau a Tissue de la periode 

de repos evoquee precedemment, pour se maintenir a une valeur tres moyenne de 30% 

environ.
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rendement
courant - 2 (C/13,5) ^

-1,5 (C/18)

- 1 (C/27)

nombre de cycles

Figure 92: examen du taux d'utilisation de la matiere active de l'element 
Ni/Cd a ESP 50/50 en fonction du nombre de cycles (courbe lissee).

4.4.2.3. Conclusion de l'etude de l'element nickel/cadmium a ESP 50/50

Les resultats concemant le cyclage d'un petit accumulateur nickel/cadmium a ESP 50/50 
montrent done qu'il est possible de faire fonctionner ces electrodes dans un ESP POE/KOH 

anhydre tres conducteur, avec de tres bons rendements de decharge et a des regimes 
relativement eleves. La capacite efficace est relativement bonne, mais cependant inferieure a 

celle que nous avions obtenue pour l'element nickel/cadmium a ESP 60/30/10. Les 
principales caracteristiques de l'element sont presentees dans le tableau 25.
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Caracteristiques Valeurs

Capacite theoiique 30 mAh

Capacite nominate 27 mAh

Meilleur regime de charge C/9

Meilleur regime de decharge C/13,5

Meilleur rendement de 
decharge 100%

Duree de vie > 64 cycles
Capacite efficace 65%

Tableau 25: principales caracteristiques de l'element
Ni/Cd a ESP 50/50 sur l'ensemble des cycles 1 a 64.

4.5. Etude d'accumulateurs Ni/Zn a ESP 60/30/10

Comme nous l'avons deja evoque, de nombreuses etudes ont ete engagees depuis plusieurs 

annees pour tenter d'ameliorer la cyclabilite de l'electrode de zinc en milieu alcalin (voir 

chapitre 1). Rappelons que ces travaux ont pour but de:

- diminuer la solubilite des produits d'oxydation du zinc (zincates) dans 
l'electrolyte: utilisation de Ca(OH)2, emploi d'electrolytes mixtes;

- minimiser le phenomene de changement de forme de l'electrode de zinc au 
cours du cyclage: utilisation de Ca(OH)2, Bi203;

- supprimer le phenomene de degagement d’hydrogene sur l’electrode de zinc : 
utilisation d'oxydes ou hydroxydes a surtension d'hydrogene elevee tels que 
PbO, CdO, Sn02, T1203, In(OH)3..;

- limiter voire eviter la formation et la croissance des dendrites: utilisation des 

additifs precedemment cites, ainsi que de nouveaux types de separateurs.

Notre laboratoire a propose tme alternative aux electrolytes liquides alcalins: les ESP h. base 
de POE, KOH et H20. Ce choix est base sur I'hypothese que les zincates pourraient etre 
moins solubles dans cet electrolyte que dans son homologue liquide. En effet, un tel milieu 

pourrait empecher la progression dendritique et le changement de forme de l'electrode de 
zinc puisqu'il n'y a pas de convection en son sein. On pourrait alors esperer obtenir une 
electrode de zinc de seconde generation, presentant une meilleure cyclabilite.
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Une etude effectuee dans notre laboratoire a montre qu'il est possible de faire fonctionner un 

element nickel/zinc en ESP POE, KOH et H2O de composition 60/30/10, en partant d'une 

electrode negative surcapacitive a base de zinc metallique ne contenant aucun additif. Les 
rdsultats correspondants ont montre de bons rendements de decharge (jusqu'a 87%) sans 

observation de phenomene dendritique durant environ 50 cycles [42].- 

Dans le but d'approfondir 1'etude de la cyclabilite du zinc dans le milieu ESP POE, KOH et 

H2O, nous avons prepare d'autres elements, en partant d'une electrode negative a base 

d'oxyde de zinc. II s'agissait en effet de verifier s'il etait possible de charger une telle

Electrode en milieu ESP. Plusieurs compositions d'electrode ont ete preparees, a l'aide de 

differents melanges d'additifs connus pour ameliorer le fonctionnement de l'electrode de zinc 
en electrolyte liquide. Rappelons d'ailleurs que la litterature rapporte pen d'etudes concemant 

le cyclage d'elements combinant plusieurs additifs connus pour ameliorer la duree de vie de 
l'dlectrode de zinc de maniere individuelle.

4.5.1. Description des elements

Les elements nickel/zinc a ESP 60/30/10 presentes ici ont tons ete elabores suivant le mode 
presente au paragraphe 4.1, qui met enjeu 1ESP a 1'etat de poudre. Us sont composes d'une 

electrode negative et d'une electrode positive, dont les caracteristiques sont derates dans le 
tableau 26.

Electrodes

type materiau nombre surface
(cm2)

epaisseur
(cm)

capacite
surfacique
(mAh/cm2)

Electrode
positive

hydroxyde de nickel 
empate sur mousse de 

nickel
1 15,9 0,1 40

Electrode
negative

pate a base d'oxyde 
de zinc deposee sur 
collecteur en acier 

inox cadmie

1 15,9 0,1
entire 97,5 
et 121,5 

suivant les 
elements

Separateur: toile de polyamide non tisse

Electrolyte : ESP POE/KOH/H2O 60/30/10 (% en masse)

Capacite theorique de l'element: 640 mAh
(etablie a pardr du cyclage des electrodes positives en solution de KOH aqueuse)

Tableau 26: description des elements Ni/ZnaESP 60/30/10.

4. 'ETUDE de [a CyCLMILITE d’ACC'UM'ULATEmS it POSITIVE de OjJCXEL et EST 154



‘ES.'E. Atca&ns - Slpptication au^genirateurs iCectrocAimiques recHargeaGCes

La nature et les quantiles respectives des materiaux de base de 1'electrode negative sont 

rassemblees dans le tableau 27, pour chaque element nickel/zinc prepare. Outre la 

composition de 1'electrode de zinc, divers parametres differencient ces six elements.

Ces differences peuvent tout d'abord resider dans le mode de preparation de 1'electrode de 
zinc. Ainsi, contrairement a l'element n°2,1'electrode de zinc de l'element n°3 est une "pate 

homogene", c'est-a-dire que ses differents constituants sont melanges dans un broyeur avarit 

l'incorporation du PTFE. II est a noter que 1'electrode negative de l'element n°4 est 
egalement une pate homogene.
De plus, les elements n°5 et n°6 ont ete prepares dans des conditions dites "propres", afm 

d'eviter an maximum la pollution de 1'electrode negative par le fer pouvant entrer dans la 

composition du materiel utilise. Une telle operation consiste k utiliser de preference du 
materiel en plastique (polypropylene) ou polyethylene)) pour la preparation des differents 
constituants des elements et a proteger le materiel en acier inox par du ruban de PTFE par 

exemple. De plus, l'ESP qui recouvre les electrodes ne pouvant etre reduit a l'etat de poudre 
dans le broyeur normalement utilise a cet effet (dont les pales sont en acier inox), une poudre 
moins fine est done preparee a l'aide d'un mortier en verre.

Le dernier parametre qui differencie certains des elements prepares est la quantile d'ESP 

impregnant le separateur et recouvrant les electrodes. Nous avons voulu verifier si ce 

parametre pouvait avoir un quelconque effet sur le fonctionnement des accumulateurs. Ainsi, 

les electrodes et le separateur de l'element n°5 contiennent une quantile dESP environ 1,5 
fois moins elevee que dans le cas de l'element n°6.

Composition Element Element Element Element Element Element
(% en masse) 1 2 3 4 5 6

ZnO (Prolabo) 69,4 76,53 76,53 66,3 68 68

CdO (Wiaux) 11,22 12,25 12,25 13,3 11 11

Methocel (Fluka) 1,02 1,02 1,02 1,02 1 1
PTFE (Dupont de

Nemours - solution 3,06 3,06 3,06 3,12 5 5
dans l'eau)

Ca(OH)2 (Aldrich) 15,3 - - 13,3 15 15

C (Cabot) - 5,1 5,1 1,63 - -

PbO (Prolabo) - 2,04 2,04 1,33 - -

Tableau 27: composition de 1'electrode de zinc pour les six elements 
Ni/ZnaESP 60/30/10.
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4.5.2. Etude des elements n°l a n°4

4.5.2.1. Procedure de cvclage

Au debut de l'etude, les quatre elements ont d'abord ete soumis a differentes conditions de

cyclage durant une periode preliminaire que nous avons appelee "periode de formation". 

Cette periode est delicate et peut etre longue, du fait que Ton travaille en ESP. En effet, dans 

des elements "tout solide" tels que ceux que nous etudions, le processus de mouillage des 
electrodes par 1'ESP est tres progressif et s'ameliore generalement avec le cyclage. La 

periode de formation foumit des informations concemant le comportement en cyclage des 

accumulateurs et permet d'etablir des conditions de cyclage appropriees.

Le processus de charge doit etre progressif, afin d'eviter une surcharge des elements au 

debut de leur cyclage. Ainsi, il convient de charger en moyenne 1,5 a 2 fois l'equivalent de 

la capacite dechargee lors du cycle precedent.

Les conditions choisies pour le cyclage des quatre elements sont donnees dans le tableau 28.

Element n°
Gamme de

potentiel (V)
Regime de charge* Regime de decharge

1 1,4 -1,975 C/10,8 jusqu'a C/2,15 C/10,8 jusqu'a C/2,7

2 1,4 - 1,975 C/10,4 jusqu'a C/2,6 C/10,4 jusqu'a C/3,25
3 1,4 - 2,2 C/10,9 jusqu'a C/2,7 C/10,9 jusqu’a C/2,2

4 1,4 - 2,2 C/21,3 jusqu'a C/2,13 C/10,6 jusqu'a C/2,65

Tableau 28 : conditions de cyclage des elements n°l a n°4.

(*: dtabli par rapport & la capacity nominate de chaque element).

La gamme de potentiel appropriee pour assurer la charge et la decharge du zinc semble etre 
1,4 V - 1,975 V a 2,2 V (suivant la composition de l'element). La limite inferieure de 1,4 V 
correspond au potentiel de fin de decharge du zinc, potentiel qui est plus eleve que celui du 

cadmium (voir figure 93). La limite superieure, comprise entre 1,975 V et 2,2 V est un 
compromis entre deux phenomenes observes pour des valeurs de potentiels determinees:

- 1,8 V, qui est la valeur minimale a depasser pour assurer la charge de l'oxyde 

dezinc;
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- 1,975 V a 2,2 V, qui est la gamine de potentiel au-dela de laquelle un 

degagement d'oxygene peut se produire et endommager l'element.

Nous avons choisi de ne pas faire travailler la fraction de cadmium contenue dans l'electrode 
negative, afin d'eviter toute deformation de l’electrode que pourrait entrainer sa charge et sa 
decharge. La decharge de l'accumulateur est done arretee a 1,4 V.

d6charge du zinc

dlcharge du cadmiumcycle 25

temps (heures)

Figure 93: courbe de charge-decharge pour 
un element Ni/Zn a ESP 60/30/10 (element n°2) 

(ddcharge totale de l'dlectrode negative).

4.5.2.2. Resultats

4.5.2.2.I. Evolution de la ddp en charge et en decharge

La figure 94 presente un exemple de courbe de charge-decharge typiquement obtenue durant 

la premiere moitie de la vie d'un element nickel/zinc a ESP 60/30/10. On y observe que:

- la tension moyenne en charge est d'environ 1,9 V;

- la tension moyenne en decharge est d'environ 1,6 V et il y a un signal de fin de 

decharge tres net aux alentours de 1,4 V.

II est a noter que meme dans des conditions de surcharge, il n'a jamais ete possible de mettre 
en evidence un signal de fin de charge.
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Figure 94: courbe de charge-decharge typiquement obtenue pour 
un element Ni/Zn a ESP 60/30/10 (element n°l) 

dans la premiere moitie de sa vie.

Cependant, au cours de la seconde moitie de la vie des elements, le comportement en charge 
devient quelque peu different, comme le montre la figure 95. En effet, au bout d'un certain 
temps de charge, qui peut etre variable suivant les elements, on observe des oscillations de la 

ddp.

cycle 61

temps (heures)

Figure 95: courbe de charge-decharge typiquement obtenue pour 
un element Ni/Zn a ESP 60/30/10 (element n°l) 

dans la seconde moitie de sa vie.
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Un tel phenomena a deja ete observe par JORNE et coll, pour un element nickel/zinc

comportant une electrode negative a base de ZnO et PbO et fonctionnant dans un Electrolyte 
liquide (solution aqueuse de KOH 6,8 M + LiOH 0,6 M) [16]. L'interpretation foumie pour 
expliquer ces oscillations du potentiel en charge an moment on l'electrode de zinc est a moitie 

chargee est la suivante : il est possible que durant la periode de formation de l'element, 

certaines regions de l'electrode de zinc se chargent preferentiellement a d'autres. Cela 
pourrait induire un changement de la surface reelle de travail et de la conductivity 

electronique de l'electrode, changement qui pourrait perdurer au cours du cyclage. JORNE et 

coll, montrent que la reduction du ZnO en Zn durant la charge se fait preferentiellement sur 
les bords de l'electrode alors qu'en decharge, une tendance inverse est observee puisque 
l'oxyde de zinc s'etend du centre vers les bords de l'electrode. L'oscillation du potentiel en 

charge indique done que l'etat de charge de l'electrode n'est pas homogene. L'electrode se 

presente sous plusieurs etats et le potentiel oscille entre l'etat charge Zn et l'etat decharge 
ZnO.

H est done important de pratiquer une formation uniforme de l'ensemble de l'electrode, si 
possible en pratiquant une premiere charge rapide, afin d'assurer que le changement 
structural resultant de la charge et de la decharge du zinc soit bien uniforme.

Dans notre cas, il est difficile voire impossible de pratiquer une premiere charge a regime

eleve. Au debut de sa vie, l'element est trap resistant pour supporter des densites de courant

importantes. D se pent done que nous soyons en presence d'un phenomene identique a celui 
observe par JORNE et coll, et que l'electrode de zinc ne travaille pas de fagon uniforme 
durant son cyclage en ESP.

4.5.2.2.2. Examen du taux d'utilisation de la matiere active au cours du 
cyclage

L'examen du taux d'utilisation de la matiere active en fonction du cyclage est presente figure 
96, pour les quatre elements nickel/zinc n°l a n°4. D'une maniere generate, la valeur de ce 
taux augmente tres rapidement au tout debut du cyclage des accumulateurs, pour decroitre 
ensuite regulierement jusqu'a une valeur minimale signalant la fin de la vie des Elements.
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61ement n°l 
element n°2 
element n°3 
element n°4

nombre de cycles

Figure 96: examen du taux d'utilisation de la matiere active 

au cours du cyclage des elements Ni/Zn n°l a n°4 (combes lissees).

Le tableau 29 presente les valeurs de la capacite maximale obtenue en decharge pour les 
elements n°l a n°4. La capacite obtenue en decharge represente generalement 30% a 40% en 

moyenne de la capacite theorique, sauf pour l'element n°3, dont l'electrode negative est une 

pate homogene. H apparait ainsi difficile d'obtenir, en decharge en milieu ESP, plus de 40% 

de la capacite theorique de l'element et cela quelle que soil la capacite chargee, comme le 

montre la figure 97.

Reference de

l'element

Capacite maximale 
obtenue en decharge (mAh) 

(capacite nominale)

cycle n°
% de la capacite 

theorique

n°l 215 15 = 34

n°2 260 11 = 40

n°3 110 7 = 20

n°3 215 11 = 34

Tableau 29: capacite maximale obtenue en decharge 
pour les elements Ni/Zn n°l a n°4.
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dScharge
charge

nombre de cycles

Figure 97: capacite en charge et en decharge au cours du cyclage 

de 1'element nickel/zinc n°l.

4.5.2.2.3. Examen du rendement de decharge en fonction de la capacite de 
charge au cours du cvclage

A titre d'exemple, la figure 98 montre le comportement en cyclage de 1'element n°l. Le 
rendement de decharge, initialement d'une valeur de 80%, diminue progressivement jusqu'a 

une valeur de 20% en fin de vie de 1'element. On observe egalement que sa variation est liee 
a celle de la capacite chargee.

En effet, une augmentation de la capacite chargee s'accompagne d'une diminution du 

rendement de decharge. Ce phenomene est observe pour tous les elements nickel/zinc etudies 
et pourrait traduire l'existence d'un phenomene d'auto-decharge dont la cause n'est pas 
reellement identifiee. Une hypothese sera cependant proposee dans un prochain paragraphe. 

L'existence d'un phenomene d'auto-decharge est renforcee par le fait que l'utilisation d'un 

courant de charge plus eleve permet d'augmenter de maniere significative la valeur du 

rendement de decharge. H est sans doute necessaire de travailler a une valeur de courant 

superieure a la valeur du courant d'auto-decharge, que nous avons evaluee comme etant 
comprise entre 15 mA et 20 mA pour l'ensemble des elements n°l a n°4.
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i
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i
Figure 98 : comportement en cyclage de l'element n°l (courbes lissees).

La figure 99 montre l'examen du rendement de decharge en fonction du nombre de cycles 
pour les elements n°l a n°4. Sur une periode commune de cyclage, les valeurs du rendement 
de decharge peuvent etre classees de la fagon suivante:

element n°l > element n°2 > element n°4 > element n°3

11 est h noter que la meme tendance a 6te observee pour le meme type d'elements cyclant en 
Electrolyte liquide.

Les meilleurs rendements en decharge sont obtenus dans une gamine de 50% a 70% pour 

l'element n°l, dont 1'electrode negative contient de l'hydroxyde de calcium. II semble done 
que, comme e'est le cas en electrolyte liquide, l’addition de ce compose ait un effet benefique 
sur le cyclage de 1'electrode de zinc.

Pour deux compositions identiques (element n°2 et n°3), l'homogeneisation des composants 
de 1'electrode negative ne semble pas avoir d'effet benefique sur le rendement de decharge. 

De la meme fagon, le melange de tous les composants qui sont utilises separement pour les 

elements n°l, n°2 et n°3, conduit a de faibles valeurs de rendement de decharge (element 

n°4).
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100 120

nombre de cycles

Figure 99: examen du rendement de decharge en fonction du nombre de 
cycles pour les elements nickel/zinc n°l a n°4 (courbes lissdes).

La figure 100 presente l'examen de la capacite obtenue en decharge au cours du cyclage des 

elements nickel/zinc n°l a n°4. La tendance generate est une augmentation relativement rapide 

de ce parametre durant les dix premiers cycles, puis une diminution plus on moins rapide au 

cours des cycles suivants. C'est pour l'element n°l que la diminution est la plus douce et la 

plus reguliere. On considere que les accumulateurs anivent en fin de cyclage lorsque leur 
capacite en decharge est inferieure a environ 10% de leur capacite nominate. La duree de vie" 
des quatre elements a done ete evaluee a:

- environ 90 cycles pour l'element n°l;

- environ 95 cycles pour l'element n°2;

- environ 40 cycles pour l'element n°3 ;

- environ 35 cycles pour l'element n°4.

L'element n°l a ete demonte a Tissue de son cyclage et l'electrode de nickel et l'electrode de 
zinc ont ete examinees. Get examen a permis de faire les observations suivantes:

- il n'y avait pas de court-circuit ni de traces de croissances dendritiques au sein 

de l'element;

- l'electrode de nickel presentait un aspect normal et n'avait visiblement pas 6te 

"polluee" par du zinc. Cependant, aucune analyse chimique n'a ete effectuee 
pour confirmer une telle observation;
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- l'electrode de zinc presentait egalement un aspect homogene, sans trace de 

dendrites ni changement de forme apparents.

6I6ment n°l

nombrc de cycles

250-

200-

100-

nombre de cycles

nombrc de cycles

616mcat n°4

ST 200-

100-

nombre de cycles

Figure 100: examen de la capacite obtenue en decharge pour 
les elements Ni/Zn n°l a 4 au cours du cyclage.
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Les resultats obtenus pour 1'element n°l montrent qu'il est possible d'obtenir des rendements 

en decharge situes aux alentours de 70 % en debut de vie de 1'accumulateur. Cependant, un 

phenomene d'auto-decharge existe et la cause reelle en est encore inconnue. Une hypothese 
probable serait la presence d'une impurete au niveau de l'electrode de zinc, par exemple le 
fer, qui malgre la presence de l'oxyde de cadmium, diminuerait sa surtension d’hydrogene et 
provoquerait sa corrosion ainsi qu'un degagement gazeux.

De plus, l'observation des differents constituants de 1'element n°l a Tissue de son 
demontage ecarte les hypotheses d'une migration du zinc vers l'electrode positive, d'un 
changement de forme de l'electrode de zinc et d'une mise en court-circuit par croissance 
dendritique. La defection de 1'element pourrait-elle s'expliquer par un manque de conducteur 
ionique ?

Afin de tenter d'apporter une reponse a ces questions, nous avons elabore deux nouveaux 
elements, 1'element n°5 et 1'element n°6. Pour ces deux elements, nous avons choisi une 
composition de l'electrode negative sensiblement identique (a la teneur en PTFE pres) k cede 
de 1'element n°l, qui a donne les resultats en cyclage les plus satisfaisants. De plus, ces 

elements ont ete prepares dans des conditions "propres" et en faisant vaiier le taux d'ESP 
impregnant les electrodes et le separateur (voir paragraphe 4.5.1.).

4.5.3. Resultats obtenus avec les elements n°5 et n°6 - Comparaison avec les 
elements n°l a n°4.

4.5.3.I. Examen du taux d'utilisation de la matiere active au cours du cyclage

La figure 101 presente I'examen du taux d'utilisation de la matiere active en fonction du 

nombre de cycles, pour les elements nickel/zinc n°5 et n°6. On constate, pour les deux 
elements, une augmentation tres progressive de ce parametre durant les 15 premiers cycles, 
jusqu'a un maximum. En effet, pour chacun de ces cycles, il a ete possible de charger 
regulierement 1,5 a 2 fois la capacite restituee au cycle precedent. Pour 1'element n°5, la 

valeur du taux d'utilisation de la matiere active diminue a nouveau pour se maintenir a une 
valeur d'environ 50%. En revanche, elle passe par un optimum pour 1'element n°6, 

puisqu'apres un maximum pour le cycle n°15, elle chute a nouveau, regulierement, jusqu'a 
une valeur de 20% environ.
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Figure 101: examen du taux d'utilisation de la matiere active en fonction 

du nombre de cycles pour les elements Ni/Zn n°5 et n°6.

4.5.3.2. Examen du rendement de decharge en fonction de la capacite de charge 
au cours du cvclage

La figure 102 illustre le comportement en cyclage de l'element n°5. On observe a nouveau, 
comme dans le cas des elements n°l a n°4, qu'une augmentation de la capacite chargee 

provoque une diminution du rendement de decharge. Le meme phenomene est observe pour 
l'element n°6. H semble done que les precautions prises pour la preparation de ces deux 
dlements n'eliminent pas le phenomene d'auto-decharge.

Dans l'etat actuel de nos connaissances, il est difficile de donner une autre interpretation que 
celle proposee precedemment pour expliquer le phenomene d'auto-decharge du zinc. Une 

meilleure connaissance de la reactivite du zinc vis-a-vis de 1*ESP 60/30/10 serait necessaire.
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Figure 102 : examen de la capacite chargee et du rendement de decharge 
de l'element Ni/Zn n°5 en fonction du nombre de cycles (courbes lissees).

4.5.3.3. Caracteristiques des elements nickel/zinc n°l an°6

Le tableau 30 rassemble l'ensemble des caracteristiques obtenues lors du cyclage des 
elements nickel/zinc n°l a n°6. H montre que la composition de l'electrode de zinc qui foumit 
les meilleurs resultats tant au niveau de la cyclabilite que de l'efficacite semble etre celle qui 
contient de l'hydroxyde de calcium. Les regimes de decharge que peuvent supporter les 

elements sont relativement eleves pour des systemes tout solide. L'utilisation d'un film fin 
d'ESP (element n°5) permet d'obtenir une valeur de capacite nominale tres proche de la 
valeur de la capacite theorique. Dans tous les cas, la cyclabilite des elements est nettement 

meilleure que celle que l'on aurait obtenue en travaillant dans les memes conditions en

electrolyte liquide. L'element n°5 continue de cycler et sa capacite en decharge se maintient
aux alentours de 250 mAh.
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Caracteristiques
element element

n°2
element

n°3
element

n°4
element element

n°l n°5 n°6

Capacite theorique
640 640 640 640 640 640

mAh mAh mAh mAh mAh mAh

Capacite nominale
215 • 260 110 215 -495 255

mAh mAh mAh mAh mAh mAh

Meilleur regime de
C/2,15 C/2,6 C/2,75 C/2,15 C/8,25 C/4,25

charge

Meilleur regime de
C/2,7 C/3,25 C/2,2 C/2,7 C/8,25 C/4,25

decharge

Duree de vie (cycles) ~90 ~ 95 ~ 40 ~ 35 >40 ~35

Meilleur iendement de
86% 74% 51% 74% 88% 85%

decharge

Capacite efficace 45% 35% 22% 25% 43% 42%

Tableau 30: caracteristiques des elements Ni/Zn n°l a n°6 a Tissue de leur cyclage.

4.5.4. Conclusion de l'etude du cvclage d'elements nickel/zinc a ESP 60/30/10

L'etude du cyclage d'elements nickel/zinc a ESP 60/30/10 a montre qu'il est non settlement 
possible de reduire Toxyde de zinc en zinc dans un milieu ESP, mais aussi de pratiquer 
l'oxydation du zinc en oxyde de zinc et cela sur plusieurs dizaines de cycles consecutifs. 

L'incorporation de Ca(OH)% a l'electrode de zinc semble ameliorer les performances de tels 
elements. Toutes les etudes ont montre Tabsence de dendrites et de changement de forme de 

l'electrode de zinc au sein des elements. Leur duree de vie semble etre limitee par une 

diminution, plus ou moins progressive suivant les cas, de leur capacite en decharge, sans

pour autant qu'une explication ait ete trouvee. Un phenomene d'auto-decharge du zinc 
existe, mais les causes n'en ont pas encore ete identifiees. II est cependant remarquable de 
constater qu'une telle cyclabilite des elements etudies n'existerait pas en milieu liquide.

L'utilisation des ESP est prometteuse car elle permet visiblement de s'afffanchir de certains 
problemes rencontres en electrolyte liquide tels que le changement de forme de l'electrode de 

zinc et la croissance dendritique, pour autant que Ton puisse maitriser l'elaboration des 

accumulateurs et la formation de leurs electrodes, qui sont des elements cruciaux pour un 
bon fonctionnement ulterieur.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Les recherches menees depuis environ 20 ans dans le domaine des ESP a base de POE ont 

about! a la synthese et a la caracterisation de nombreux systemes POE-sels dont la 

conductivity a temperature ambiante excede rarement 10'6 S/cm, pour autant que le POE ne 

soit pas modifie. De plus, les performances d'ores et deja rapportees concemant le cyclage 

d'accumulateurs mettant en jeu des ESP concement surtout le cas du lithium. Notre travail 

comportait deux objectifs principaux qui etaient d'une part, la caracterisation d'une nouvelle 
famille d'ESP a base de POE, KOH et H2O et d'autre part, l'etude de la cyclabilite 

d'accumulateurs a electrode positive de nickel mettant en jeu ces memes ESP. L'originalite 

de notre demarche repose done sur la nature meme des ESP que nous avons etudies, 

notamment au niveau de leur composition qui dans certains cas, comporte une certaine 

fraction d'eau. A notre connaissance, aucune etude concemant ce type de composition 
n'avait ete rapportee jusqu’ici.

Une etude detaillee de la structure des ESP a base de POE, KOH et H2O a ete menee, au 
moyen de diverses techniques d'analyse telles que la DSC, l'ATG, la diffraction des RX, la 

GPC et la microscopic optique. L'ensemble des resultats obtenus a permis de mettre en 

evidence, pour certaines compositions, l'existence d'un complexe mettant en jeu le POE, la
potasse et l'eau. H a ete clairement montre que la formation de ce complexe depend de la 
valeur du rapport molaire OIK, pour une teneur en eau donnee. De la meme fagon, certaines 

compositions anhydres component egalement un complexe POE-KOH, mais il est toutefois 

vraisemblable que sa nature differe de celle du complexe evoqud precedemmenL

Les analyses thermiques des ESP ont montre que la temperature de fusion du complexe est 
superieure a la temperature de fusion du POE pur et ce d'autant plus que la teneur en potasse 
de l'ESP est elevee. Les ESP paraissent stables jusqu'a 280 °C en atmosphere non'oxydante, 

quelle que soit leur composition. Au-dela de cette temperature, ils se decomposent, par 

coupure de chaine du POE, selon un mecanisme plus ou moins complique suivant qu'ils 
contiennent ou non un complexe.
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L'examen de la cristallinite des ESP indique que les complexes precedemment cites se

forment preferentiellement dans la phase amorphe du POE. Dans le cas des compositions 
comportant de l'eau, le complexe POE-KOH-H2O semble exister sous deux formes 
differentes, suivant la temperature. Les analyses thermiques pratiquees sur ces compositions 

ont permis d'etablir un diagramme de phases schematique pour les compositions d'ESP 

comportant de l'eau. Enfin, l'ensemble des analyses pratiquees a permis de proposer un 
modele structural mettant en evidence la nature polyphasique des ESP a base de POE, KOH 

et H2O.

La poursuite de la caracterisation des ESP a base de POE, KOH et H2O a consiste a 

examiner leur comportement conducteur en fonction de la temperature. La conduite de cette 

etude, effectuee grace a la methode de l'impedance complexe, s'est revelee difficile en raison 
de l'instabilite dans notre milieu ESP des materiaux d'electrodes dont nous disposions. En 

consequence, cette etude a souffert de l'existence d'un processus faradique parasite 
empechant une determination precise de la resistance des ESP et de la dispersion des valeurs 
de conductivite obtenues pour une meme composition. Pour ces raisons, il ne nous a pas ete 

possible de faire d'etude systematique de la conductivite des ESP en fonction de la 

composition, comme nous aurions souhaite le faire.

Malgre ces difficultes, nous avons pu montrer que certaines compositions presentent une 
valeur de conductivite a temperature ambiante tres elevee pour le type d'ESP etudie, ce qui 

confirme l'originalite et l'interet de notre famille dESP. A litre d'exemple, cette valeur est de 
5.1 O'4 S/cm en moyenne pour une composition POE/KOH/H2O 60/30/10 et peut meme 
atteindre 10'3 S/cm dans le cas d'un composition anhydre 50/50.

La poursuite de l'etude electrochimique de nos ESP prevoyait l'identification des porteurs de 
charge et la determination de leur nombre de transport ionique. Des difficultes du meme 

ordre que celles que nous avons evoquees ci-dessus ont rendu une telle etude impossible a 
mener par les methodes couramment utilisees dans le cas des ESP (impedance complexe 

couplee a la polarisation intentiostatique). Les contraintes de temps et d'organisation de notre 

travail nous ont settlement permis d'effectuer un essai base sur le principe de la methode de 

Hitthorf. Les resultats de cet essai ont montre que l'ESP de composition 60/30/10 etait un 
conducteur majoritairement anionique.
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L'aboutissement de notre travail a consiste, a litre ^application, a elaborer et a examiner la 

cyclabilite d'accumulateurs mettant en jeu les ESP a base de-POE, KOH et H2O. Nous 

avons choisi de travailler sur des systemes nickel/cadmium et nickel/zinc, avec deux 
compositions dESP presentant une bonne conduct! vite ionique a temperature ambiante. Nos 

objectifs etaient principalement:

- de verifier s'il etait possible de faire cycler 1'accumulateur nickel/cadmium en 
milieu alcalin ESP, sachant qu'il se comporte tres bien en milieu alcalin 

liquide;

- de faire fonctionner un accumulateur nickel/zinc en partant de son etat decharge

(oxyde de zinc) dans nos ESP a base de POE, KOH et H2O, sachant qu'il a
deja ete montre qu'un tel accumulateur fonctionne lorsqu'il est monte a l'etat 

charge (zinc metallique).

Nos resultats concemant 1'accumulateur nickel/cadmium montrent sans ambiguite qu'a la 
fois l'electrode de nickel et l'electrode de cadmium fonctionnent de maniere satisfaisante 
dans les ESP POE/KOHZH2O 60/30/10. Les regimes de decharge employes pour les 

elements concemes sont tres satisfaisants (jusqu'a C/10) compte tenu de leur caractere "tout 
solide".

L'applicatjon des ESP POE/KOH/H2O 60/30/10 au fonctionnement de 1'accumulateur 
nickel/zinc s'est averee avantageuse. Nous avons en effet reussi a charger et a decharger, 
dans ce milieu, une electrode negative a base d'oxyde de zinc et cela un grand nombre de 

fois pour certains elements. L'examen du fonctionnement des elements etudies a souligne 
l'interet de nos ESP, puisque aucun phenomene de croissance dendritique et de changement 

de forme de l'electrode de zinc n'a ete mis en evidence. L'etude de diverses compositions 

d'electrode negative a permis d'aboutir a de meilleurs resultats avec les compositions

nontenant de l'hydroxyde de calcium. Cependant, un probleme d'auto-decharge semble 
apparaitre tors du cyclage des Elements nickel/zinc en milieu ESP.

Cette ultime etude a caractere applicatif a souligne l'importance extreme de la qualite de 

l'interface electrolyte/electrode, dans le cas des ESP. Ainsi, la bonne maitrise de la 
technologic de fabrication des elements a ESP est une part tout aussi importante que la 

qualite de l'electrolyte et des electrodes, dans le bon fonctionnement d'un generateur 

electrochimique.
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Les informations apportees par notre travail demontrent clairement le caractere avantageux et 

prometteur des ESP a base de POE, KOH et H2O, ainsi que certains problemes rencontres 
lors de leur etude et de leur utilisation. Ces deux aspects antagonistes conduisent done a de 
multiples perpectives de travail, tant en ce qui conceme l'ESP en lui-meme, que les 

accumulateurs le mettant enjeu.

Ainsi, l'etude du comportement conducteur des ESP en fonction de la temperature merite 

d'etre poursuivie. 11 conviendrait notamment de determiner 1'origine du processus faradique 
parasite qui a entrave la determination de la conductivity des ESP. De plus, il faudrait trouver 
un materiau d'electrode mieux adapte a la mesure de la conductivity des ESP, ce qui 

permettrait, d'une part, une etude systematique simple et rapide de la conductivity des ESP 
en fonction de leur composition et, d'autre part, une determination liable des nombres de 
transport.
H serait egalement interessant d'envisager l'utilisation de plastifiants, permettant de modifier 
l'ESP de maniere a ameliorer son contact avec les electrodes.
Enfin, une meilleure connaissance de la reactivity du zinc vis-a-vis des ESP a base de POE, 
KOH et H2O serait tres utile dans la comprehension et [elimination du phenomene d'auto- 

decharge du zinc dans ce milieu.

En ce qui conceme les generateurs electrochimiques en milieu ESP, l'etude de 1'influence de 

parametres tels que la quantity de matiere active et l'epaisseur du film d'ESP sur leur 
cyclabilite constitueraitune vole d'etude interessante.

De plus, l'elaboration et le test de cyclage a l'echelle industrielle d'elements nickel/cadmium 
a ESP de divers formats permettrait d'envisager une eventuelle commercialisation, pour des 
applications qui restent a discuter.

Enfin, la fabrication et l'etude d'elements nickel/zinc a ESP de plus grande capacity serait un 
pas supplementaire vers la perspective de [application an vehicule electrique.
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RESUME

Les electrolytes solides polymeres (ESP) suscitent depuis plusieurs annees un interet certain,

notamment pour leur application aux generateurs electrochimiques rechargeables. Une 

nouvelle famille d'ESP alcalins a base de poly(oxyde d'ethylene) POE, de potasse KOH et

d'eau a ete synthetisee. La caracterisation de ces ESP par diverges methodes d'analyse telles 

que la DSC, l'ATG, la diffraction RX et la microscopic optique a revele une structure 

multiphasique. Pour certaines compositions, l'existence d'un complexe mettant en jeu le 

POE, la potasse et l'eau a ete mise en evidence. Un tel complexe, dont la formation depend 

du rapport molaire O/K pour une teneur en eau donnee, a une temperature de fusion 

superieure'a celle du POE pur. Certains ESP presentent une tres bonne conductivite a 

temperature ambiante, comprise entre 5.10"4 S/cm et 10"3 S/cm, suivant leur composition. 

Us ont ete testes, a litre d'application, dans des generateurs a electrode positive de nickel. 

L'etude du cyclage d'elements nickel/cadmium a montre le bon fonctionnement de 1'electrode 

positive et de 1'electrode negative dans ces ESP, a des regimes de C/10. En ce qui conceme 

le systeme nickel/zinc, l'utilisation des ESP etudies s'est revelee avantageuse. En effet, il est 

possible de charger et de decharger, dans un tel milieu, une electrode negative a base 

d'oxyde de zinc un nombre de fois satisfaisant et dependant de sa composition, sans 

constater de phenomene de croissance dendritique et de changement de forme de 1'electrode.
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